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stand.     Die   Königliche    mechanisch -technische    Versuchsanstalt    in 
Charlotten  bürg    ist    bisher    bestrebt    gewesen,    ihren   Teil    an    der 
Erforschung    der    anscheinend    verwickelten    Beziehungen   zwischen' 
Gasen  und  Metallen  beizutragen,  soweit  dies  im  Rahmen  ihrer  Ziele - 
liegt     Die  Eirgebnisse  der  einschlägigen  Arbeiten  sind  mitgeteilt  ini 
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Untersuchungen  über  die  Beziehungen  zwischen  Kupfer  und  Wasser- 
stoff bei  Rotglut  gemacht  sind.     Einen  weiteren  Beitrag  zur  Lösung 
der  oben   bezeichneten  Aufgabe   soll  die  folgende  Arbeit  über  die 
Beziehungen  zwischen  Kupfer  und  Sauerstoff  liefern.     Es  ist  dabei 
vorwiegend  beabsichtigt  worden,  zu  ermitteln,  in  welcher  Form  der 
Sauerstoff  im  flüssigen  und  festen  Kupfer  enthalten  ist;  der  Einflufs 
des  Sauerstoffgehaltes  auf  die  mechanischen  Eigenschaften  des  Kupfers 
soll  nur  gestreift  werden. 

Es  ist  von  vornherein  selbstverständlich  und  auch  allgemein 
angenommen,  dafs  der  Sauerstoff  im  Kupfer  nur  in  Form  einer 
chemischen  Verbindung  mit  diesem  Metall  vorhanden  sein  kann. 
Von  den  beiden  bekannten  Oxydationsstufen  des  Kupfers  kommt 
nur  das  Kupferoxydul  in  Betracht,  weil  Kupferoxyd  in  Gegenwart 
von  überschüssigem  Kupfer  sofort  zu  Oxydul   reduziert   wird.     Es 

^  Aas:  Mitteilung  aus  den  Kgl.  techn.  Versuchsanstalten,  Berlin  1900. 

Z.  «norg.  Chem.    Bd.  89.  i 
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bandelt  sich  nun  aber  darum,  zu  ermitteln,   in  welcher  Weise  das 
Kupferoxydul  im  flüssigen  und  festen  Kupfer  enthalten  ist. 

Die  regelmäfsig  zu  beobachtende  Erscheinung,  dafs  geschmolzenes 
Kupfer,  sobald  es  Qelegenheit  hatte,  Sauerstoflf  aufzunehmen,  nach 
der  Erstarrung  Kupferoxydul  zurückbehalt,  lehrt,  dafs  flüssiges 
Kupfer  und  Kupferoxydul,  wenigstens  bis  zu  einem  bestimmten 
Prozentgehalt  an  letzterem,  eine  homogene  Lösung  nach  Art  der 
Salzlösungen  zu  bilden  imstande  sind.  Andernfalls  müfste  ja  nach 
genügend  langem  Stehen  das  Kupferoxydul  im  Kupferbade  an  die 
Oberfläche  steigen,  und  so  in  der  unteren  Schicht  ein  oxydulfreies 
Kupfer  hinterlassen. 

Bei  der  Erstarrung  solcher  Lösungen,  deren  beide  Bestandteile 
allgemein  mit  A  und  B  bezeichnet  werden  sollen,  sind  nun  zwei 
verschiedene  Möglichkeiten  denkbar: 

L  Die  beiden  Bestandteile  A  und  B  bilden  feste  Mischkristalle, 
feste  Lösung,  d.  h.  die  im  flüssigen  Zustande  bestehende  gegenseitige 
Löslichkeit  bleibt  auch  im  festen  Zustande  bestehen. 

IL  Die  Löslichkeit  der  beiden  Bestandteile  A  und  B  im  festen 
Zustande  ist  eine  beschränkte:  es  vermögen  sich  nur  Mischkristalle 
von  A  und  B  bis  zu  einem  bestimmten  Höchstgehalt  an  B  und 
Mischkristalle  von  B  und  A  bis  zu  einem  Höchstgehalt  von  A  zu 
bilden,  oder  nach  Bakhuis  Bgozebgoms  Ausdrucksweise,  die  Reihe 
der  Mischkristalle  hat  eine  Lücke.  Als  besonderer  Fall  ist  ins 
Auge  zu  fassen,  wenn  die  Löslichkeit  der  beiden  Stoffe  A  und  B  im 
festen  Zustand  gleich  Null  ist;  dann  müssen  sich  nach  erfolgter  Er- 
starrung der  Lösung  die  beiden  Bestandteile  voneinander  vollkommen 
getrennt  haben ;  es  besteht  im  festen  Zustande  nur  noch  ein  Gemenge 
der  beiden  reinen  Körper  -1  und  B, 

Während  bis  vor  kurzem  nur  die  Erstarrungserscheinungen  in 
dem  letzteren  besonderen  Falle  genauer  bekannt  waren,  sind  durch 
die  wertvollen  Arbeiten  von  Bakhuis  Rgozeboom  ^  auf  Grund  thermo- 
dynamischer  Betrachtungen  die  Erstarrungsvorgänge  in  den  übrigen 
Fällen  klargelegt.  Sie  lassen  sich  durch  die  folgenden,  der  Arbeit 
von  BoozEBOOM  entnommenen  Schaubilder  darstellen.  Bezüglich 
der  näheren  Erläuterung  derselben  mufs  auf  die  Originalarbeit  selbst 
verwiesen  werden. 


^  Bakhuis  Roozeboom,  ZeiUohr,  phya,  Chem.  30  (1899),  3d5.     Erstarruugs 
punkte  der  Mischkristalle  zweier  Stoffe. 


3 


I.  Die  flüssige  Lösung  erstarrt  zu  einer  ununterbrochenen  Eeihe 

von  Mischkristallen. 

Erstarrung  1,  2  und  3.     Die  Erstarrung  erfolgt  in  der  Art 
wie  es  die  Schaubilder  Kg.  1 — 3  andeuten.     Die  Zahl  der  Phasen 
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Fig.  8. 

C:    Erttarrungtpunkt  des  reinen  Stoffes  Ä.     D:   Entarrungepunkt  des  reinen  Stoffes  R: 


ist  Yor  und  nach  der  Erstarrung  gleich  1.  Nach  Abkühlung  bis 
zu  gewöhnlicher  Zimmerwärme  beobachtet  man  unter  dem  Mikroskop 
einen  einzigen  Gefügebestandteil,  bezw.  Kristallkömer  dieses  einzigen 
Gefügebildners.  Sein  Gehalt  an  StoflF  B  wechselt  je  nach  der  Zu- 
sammensetzung der  ursprünglichen  flüssigen  Lösungen  zwischen  0 
und  100^/^;  dementsprechend  wechseln  auch  seine  physikalischen 
Eigenschaften. 

1* 
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IL  Die  ilüfsige  Löimig  erstarrt  xn  einer  unterbrochenen  Eeihe 

Ton  Miidikriitallen. 

Erstarrungsart  4  (nach  Bakhuis  Boozeboom).  Siehe 
Fig.  4.  Bei  gewöhnlicher  Zimmerwärme  beobachtet  bestehen  Legie- 
rungen mit  0  bis  h^l^  an  Stoff  B  ans  einer  einzigen  Phase  ct.  ebenso 
Legierungen  mit  t  bis  100%  ^^  ^aus  einer  einzigen  Phase  ^.  Die 
dazwischen  liegenden  Legierungen  jedoch  mit  h  bis  t^o  ^°  Stoff  R 
bestehen  aus  2  Phasen.  Bezüglich  des  Kleingef&ges  lafst  sich  daraus 
folgendes   ableiten.     Bei   Gehalten   von   0  bis  h^l^  an  B  wird  das 
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ErKtarrun^nart  4  nach  Bokhvi»  Boouhoom. 

C:  Er»fnrntng»punkt  de*  reinen  Stoffe»  A. 
D:  Enttnrrungtpunkl  des  reinen  Stoffe»  B. 

Fig.  4. 


A'100%  n  -rfroemuR      J  B'IOOk. 

Er$tarrung»art  5  nach  Bakhui»   Roozehoom. 

C:   Erttarrungnpunkt  de»  reinen  Stoffe»  A. 
D:  Er»tartung»punkt  dt»  reinen  Stoffe»  B. 


Fig.  5. 


Gefuge  gebildet  aus  Kristallen  des  Gefugteiles  a,  dessen  Zu'^animen- 
Setzung  innerhalb  der  Grenzen  0  bis  ä%  B  je  nach  der  Zu- 
sammensetzung der  flüssigen  Legierung  wechselt^  und  dessen  Eigen- 
schaften sich  mit  dem  Gehalt  an  Stoff  B  ebenfalls  ändern.  Bei  Ge- 
halten von  i  bis  lOO^o  bemerkt  man  Kristalle  des  Gefügeteils  ß. 
Bei  Legierungen  mit  h  bis  i^/^  an  B  müssen  zwei  Gefügebestand- 
teil cc  und  ß  erkennbar  sein,  deren  Gehalt  an  Stoff  B  bezw.  //  und 
*7o  beträgt. 

Erstarrungsart  5  (nach  Bakhuis  Rgozeboom).  Siehe  Fig.  5. 
Bei  Zimmerwärme  bestehen  Legierungen  mit  0  bis  ä^o  des  Stoffes  B 
sowohl  wie  Legierungen  mit  k  bis  100^/^,  des  Bestandteils  B  aus 
je  einer  einzigen  Phase.  Legierungen  dagegen  mit  Gehalten  an  B 
zwischen  h  und  ä;^/^  sind  gebildet  aus  zwei  festen  Phasen.  Für 
das  Kleingefoge  gilt  folgendes:  Bei  Gehalten  von  0  bis  h^l^  J9  wird 
es  gebildet  aus  Kristallen  eines  einziges  G^ftgebestandteils  a,  dessen 
Zusammensetzung  je  nach  dem  Gehalt  der  Legierung  an  B  zwischen 
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0  und  h  ^Iq  dieses  StoflFes  wechselt.  Ebenso  besteben  Legierungen 
von  k  bis  1007o  ^  ^^^  einem  einzigem  Gefügebildner  ß.  Legie- 
rungen mit  h  bis  A;%  B  werden  aus  zwei  Gefiigebestandteilen  a 
und  ß  aufgebaut,  deren  Gehalt  an  B  bezw.  h  und  Ai^o  betragen.. 
Bis  jetzt  stimmt  das  Eleingefäge  überein  mit  den  nach  Erstarrungs- 
art 4  festgewordenen  Legierungen.  Der  Unterschied  liegt  jedoch 
in  der  besonderen  Anordnung  der  beiden  Gefügebostandteile  von  a 
und  ß  bei  Legierungen  nach  Erstarrungsart  5  mit  Gehalten  zwischen 
h  und  k  ^Iq  B,  Die  eutektische  Legierung  mit  e  ^|^^  B  erstarrt  ähn- 
lich wie  die  reinen  Stoflfe  G  und  D  bei  einem  bestimmten  Wärme- 
grad, während  die  Erstarrung  aller  übrigen  Legierungen  sich  all- 
mählich zwischen  zwei  verschiedenen  Grenzwärmegraden  vollzieht 
Das  Gefüge  dieser  eutektischen  Legierung  besteht  erfahrungsgemäfs 
aus  einer  äufserst  innigen  Mischung  der  beiden  Gefügebildner  a 
und  /9,  der  sogenannten  eutektischen  Mischung,  welche  sich  unter 
dem  Mikroskop  leicht  zu  erkennen  gibt.  Legierungen  mit  h  bis  e  ^j^ 
des  Stoffes  B  bestehen  aus  Kristallen  des  GefQgebildners  &,  welche 
in  der  eutektischen  Mischung  e  eingelagert  sind.  Mit  steigendem 
Gehalt  an  B  nimmt  die  Menge  der  Kristalle  von  a  ab,  während  die 
Menge  der  eutektischen  Mischung  e  steigt,  bis  bei  e^j^  das  ganze 
Gefüge  lediglich  aus  eutektischer  Mischung  besteht  Bei  weiter- 
steigendem Gehalt  an  B  von  e  bis  k  %  zeigen  sich  in  die  eutektische 
Mischung  e  eingebettet  Kristalle  des  Gefügbildners  /9,  dessen  Menge 
wiederum  wächst,  bis  bei  k^j^  die  Menge  der  eutektischen  Legierung 
gleich  Null  geworden  ist  In  der  Regel  fafst  man  die  eutektische 
Mischung  e  als  besonderen  Gefügebestandteil  auf,  so  dafs  in  Legie- 
rungen mit  h  bis  k  7o  a,n  B  drei  Gefügebildner  auftreten,  welche  aber 
nur  zwei  verschiedenen  festen  Phasen  entsprechen.  Die  Begründung 
der  angegebenen  Gefügeverhältnisse  geht  unmittelbar  aus  den  8chau- 
bildem  hervor.  Näher  darauf  einzugehen,  ist  hier  nicht  bezweckt 
Als  besonderen  Fall  der  Erstarrungsart  5  erhält  man  den  in 
Fig.  6  abgebildeten.  Man  hat  hierbei  nur  in  Schaubild  5,  ä  =  o, 
d.  h.  die  Löslichkeit  des  Stoffes  ^  in  ^  ist  nach  dem  Erstarren 
gleich  Null  zu  setzen.  Das  Gefüge  besteht  bei  Gehalten  an  B  von 
0  bis  c  7o  *U8  Kristallen  des  reinen  Stoffes  Ä  eingebettet  in  eutek- 
tischer Mischung  e.  Bei  e  ^j^  ist  nur  eutektische  Mischung  e  vor- 
handen. Von  6  bis  k^j^  wird  das  Gefüge  gebildet  aus  der  eutek- 
tischen Mischung  e  und  eingebetteten  Kristallen  des  Gefiigeteiles  ß 
mit  k  7ü  B.  Oberhalb  k  ^1^  ist  nur  noch  ein  Gelügeteil  ß  vorhanden, 
•dessen  Gehalt  an  B  zwischen  k  und  100  ^/^  wechseln  kann. 
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In  dem  in  Fig.  7  abgebildeten  Falle  5  b  endlich  ist  die  gegen- 
seitige Löslichkeit  der  Stoffe  A  und  B  nach  der  Erstarrung  gleich  0. 
Als  Gefügebestandteile  treten  die  reinen  Stoffe  A  und  B  selbst  auf. 
Bei  e  7o  ^^  ^  bilden  sie  beide  die  eutektische  Mischung  e.  Bei  ge- 
ringerem Gehalt  an  B  liegen  in  e  eingebettet  Kristalle  von  A,  bei 
höheren  Gehalten  dagegen  Kristalle  von  B. 

Aus  dem  über  die  möglichen  Arten  der  Erstarrung  Gesagten 
folgt,  dafs  falls  nicht  nach  der  Erstarrung  noch  besonders  verwickelt» 
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Vorgänge  eintreten,  die  Bestimmung  des  Erstarrungsschaubildes  auf 
pyrometrischem  Wege  und  die  Ermittelung  des  Kleingeftiges  der  er- 
starrten Legierungen  mit  wechselnder  Zusammensetzung  genügen, 
um  über  den  inneren  Aufbau  der  festgewordenen  Legierungen  Auf- 
schluf»  zu  erlangen.  Dieser  Weg  ist  für  die  beiden  Stoffe  Kupfer 
und  Sauerstoff  eingeschlagen  worden. 

Bereits  eine  oberflächliche  mikroskopische  Voruntersuchung  an 
bei  der  Kupferraftination  abgefallenen  Kupferproben  mit  verschieden 
hohen  Gehalten  an  Kupferoxydul  zeigte,  dafs  die  Legierungsreihe 
Kupfer-Kupferoxydul  der  Erstarrungsart  5,  bezw.  5  a  und  5  b  zuzu- 
zählen ist.  Dies  wurde  durch  die  Beobachtung  der  Erstarrungs- 
hitzen auch  tatsächlich  bestätigt. 

Die  Ermittelung  der  Erstarrungkurve  wurde  nur  auf 
Legierungen  bis  zu  einem  Höchstgehalt  von  9  Gewichtsprozent  an 
Kupferoxydul  beschränkt,  weil  oberhalb  dieses  Gehaltes  bereits  starke 
Oxydationserscheinungen  eintreten  können,  und  aufserdem  die  be- 
nutzten Legierungen  genügten,  um  festzustellen,  welchem  der  Schau- 
bilder Fig.  1 — 6  die  Erstarrung  kupferoxydulhaltigen  Kupfers  ent- 
spricht. Legierungen  mit  höheren  Gehalten  an  Oxydul  haben  praktisch 


keine    Bedeutung;    auch    vom    wissenschaftlichen    Standpunkte    aus 
dürfte  ihre  Untersuchung  nur  geringen  Wert  besitzen. 

Die  Schmelzung  der  Mischungen  aus  Kupfer  und  Kupferoxydul 
erfolgte  in  Graphittiegeln,  welche  mit  einem  Einsatz  aus  Biskuit- 
porzellan  versehen  waren,  so  dafs  Kupferoxydul  und  Graphit  nicht  in 
Berührung  kommen  und  Reduktion  nicht  eintreten  konnte.  Nur 
Schmelze  Nr.  29,  mit  dem  niedrigsten  Oxydul- 
gehalt wurde  unmittelbar  im  Graphittiegel  er- 
zeugt, um  eben  ein  möglichst  oxydulfreies  Material 
zu  erzielen.  Die  Beschickung  des  Tiegels  war 
durchweg  450  g  Kupfer  in  Form  von  Drahtab- 
schnitten, und  die  entsprechende  Menge  Kupfer- 
oxydul in  Pulverform.  Um  ein  vorzeitiges  Ver- 
schlacken des  letzteren  mit  der  Biskuiteinlage  zu 
vermeiden,  wurde  das  Kupferoxydul  in  die  Mitte 
der  Beschickung  gebracht,  so  dafs  es  möglichst 
weit  weg  lag  von  den  Tiegelwänden  und  von 
der  Oberfläche.  Die  Beschickung  wurde  mit 
keiner  Deckschicht  versehen.  Die  Tiegel  wurden 
mit  Chamottedeckeln  von  geringer  Wandstärke 
bedeckt,  die  sich  leicht  nach  Beendung  der 
Schmelze  abschlagen  liefsen.  Die  Schmelzung 
geschah  in  einem  mit  Leuchtgas  und  Gebläseluft 
betriebenen  Ofen  der  Firma  Otto  Schober,  Berlin. 
Die  Drähte  des  Thermoelements  cc'  (s.  Fig.  8) 
waren  durch  ein  dünnes  Porzellanröhrchen  6, 
welches  über  einen  der  Drähte  geschoben  war, 
isoliert  Passende  Böhrchen  b  mit  einem 
äufseren  Durchmesser  von  4  bei  einer  lichten 
Weite  von  lYj  nrni»  werden  von  der  Königlichen  Porzellanmanu- 
faktur besonders  für  die  Zwecke  der  physikalisch-technischen  Reichs- 
anstalt hergestellt  und  vorrätig  gehalten.  Dasselbe  gilt  von  dem 
Porzellanschutzrohr  a,  das  bei  einem  äufseren  Durchmesser  von 
9  mm  eine  lichte  Weite  von  5  mm  besitzt,  dd  ist  eine  Klemme, 
welche  das  Schutzrohr  a  fest  in  seiner  Lage  hält.  Die  Kaltverbin- 
dung der  Drähte  cc'  wurde  auf  0®  C.  gehalten.  Während  des  Ein- 
schmelzens der  Beschickung  wurde  Rohr  a  durch  einen  untergestellten 
Bunsenbrenner  auf  800 — 900°  C.  erhitzt  gehalten.  Der  aus  dem 
Ofen  entnommene  Tiegel  wurde  nach  Entfernung  des  Brenners  auf 
die  Steinunterlage  g  unter  dem  Rohr  a  aufgestellt.   Die  Unterlage  g 


Fig.  8. 
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befand   sich    in    solcher   Entfemung    von    dem    unteren    Ende    des 
Rohres  a,  dafs  der  Tiegel  bequem  unter  dieses  geschoben  werden 
konnte;    sodann   wurde   der   Tiegel   mit   seiner   Unterlage  g   rasch 
gehoben  und  während  der  Abkühlungsdauer,    solange   es   die   noch 
flüssige  Masse  gestattete,  leicht  geschwenkt.  Die  Temperaturablesung 
geschah   an   einem    SiEMENsschen   Zeigergalyanometer,   wie    es   für 
pyrometrische  Zwecke  geliefert  wird.    1  Teilstrich  entspricht  10*^  C; 
die  saubere  Skalenteilung  dieser  Instrumente  und  die  zweckmäfsige 
Gestalt  des  Zeigers   gestatten,    noch   einzelne  Grade   zu   schätzen. 
Anfangs  wurde  von  10  zu  10^  abgelesen  und  die  zu  jeder  Ablesung 
gehörige  Zeit   mit   einer   gewöhnlichen   Taschenuhr  mit  Sekunden- 
zeiger von  einem  zweiten  Beobachter  festgestellt   Später  wurde  dies 
umständliche  Verfahren  aufgegeben  und  von  nur  einem  Beobachter 
die  Bewegung   des  Galvanometerzeigers   verfolgt.     Der  Beginn   des 
langsameren    Temperaturabfalls    bei    Beginn    der    Erstarrung    und 
namentlich  das  Ende  der  Erstarrung  liefsen  sich   dabei   mit   voller 
Schärfe  erkennen  und  zwar  weit  sicherer  als  es  bei   den   umständ- 
licheren Verfahren  mit  gleichzeitiger  Galvanometer-  und  Zeitablesung 
aus  der  nach  den  Beobachtungen  aufgezeichneten  Schaulinie  mög- 
lich war.     Bei  mehreren  Schmelzen  wurde   die  Abkühlung   bis   auf 
500®  C.  herunter   verfolgt;   unterhalb   1084®   war   aber   in   keinem 
Falle  eine  Unregelmäfsigkeit   in    der  Abkühlung,    welche   auf  Vor- 
gänge unterhalb  des  Erstarrungsbereichs  schliefsen  liefse,  bemerkbar. 
Die  Ergebnisse  der  Versuchsreihe  sind  in  Tabelle  1  und  Schau- 
bild Fig.  9  zusammengestellt     Die  in  Spalte  1  der  Tabelle  aufge- 
führten Versuchsnummern   sind    in  Fig.  9  zu   den    einzelnen  Beob- 
achtungspunkten beigeschrieben.     Es  war  nicht   angängig,    die    aus 
den  Spalten  2  und  3  der  Tabelle   berechneten   Prozentgehalte    der 
Beschickung  an  Eupferoxydul  dem  schliefslichen  Gehalt  an  diesem 
Körper  in  der  Schmelze  gleichzusetzen,   da   während  des  Schmelz- 
Yorganges  Verschlackung  von  Kupferoxydul  einerseits,  und  Neuauf- 
nahme  von   Sauerstoff  aus   den   Ofengasen   eintraten.     Es   wurden 
deswegen   die   Kupferoxydulgehalte   nach  Hampes  Verfahren    durch 
Reduktion  im  Wasserstoffstrom  und  Bestimmung  des  Gewichtsver- 
lustes ermittelt     Dieses  Verfahren  der  Kupferoxydulbestimmung  im 
Kupfer  ist  vorläufig  das  beste,  wenn  es  auch  nicht  völlig  einwands- 
frei  ist   Durch  die  in  „Zeitschr.  des  Vereins  deutscher  Ingenieure*-, 
1900,   Heft  14  und  16  mitgeteilten   Beobachtungen    der   Versuchs- 
anstalt ist  es  höchst  wahrscheinlich  gemacht,  dafs  Kupfer  bei  Rot- 
glut Wasserstoff  aufnimmt  und  auch  nach  darauffolgendem  Glühen 
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im  Kohlensäurestrom  nicht  wieder  abgibt.  Sollten  weitere  Unter- 
suchungen dies  bestätigen,  so  würde  nach  Hampes  Verfahren  der 
Gewichtsverlust  nach  der  Reduktion  um  das  Gewicht  des  aufge- 
nommenen Wasserstoflfs,  mithin  auch  der  Kupferoxydulgehalt  zu 
niedrig  gefunden.  Versuche,  das  bei  der  Reduktion  des  oxydul- 
haltigen  Kupfers  gebildete  Wasser  unmittelbar  nach  Absorption  durch 
Phosphorsäureanhydrid  zur  Wägung  zu  bringen,  scheiterten  völlig 
an  dem  Umstand,  dafs  das  Phosphorsäureanhydrid  verschiedenes 
Absorptionsvermögen  gegenüber  den  verschiedenen  übergeleiteten 
Gasen,  Luft,  Kohlensäure,  Wasserstoff,  aufweist  und  trotz  sehr 
langer  Durchleitungsdauer  stets  Gewichtsabnahme  zeigt.  Es  muls 
noch  bemerkt  werden,  dafs  ein  Abdecken  der  Schmelzen  durch  Kohle 
oder  Salzdecken  vermieden  wurde,  um  nicht  etwa  Nebeneinflüsse  zu 
erhalten,  die  auf  das  Pyrometer  einwirken  konnten.  Es  war  infolge- 
dessen eine  gewisse  Zunahme  des  Sauerstoffgehaltes  von  der  Ober- 
fläche her  aus  der  Luft  bei  der  Erkaltung  nicht  zu  vermeiden.  Um 
den  Einflufs  dieser  Fehlerquelle  möglichst  zu  beseitigen,  wurden 
die  Analysenspähnchen  für  die  analytische  Kupferoxydulbestimmung 
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über  den  ganzen  Längsschnitt  der  Blöckchen  mit  Ausnahme  der 
obersten  Schicht  von  10  mm  Dicke  entnommen.  Dadurch  wurde 
eine  Wert  des  Kupferoxydulgehaltes  ermittelt,  welcher  dem  Gehalt 
des  unmittelbar  die  Warmlötung  des  Thermoelementes  umgebenden 
Kupfers  nahe  kommt.  Die  so  gewonnenen  Werte  des  Kupferoxy- 
dulgehaltes sind  in  Tabelle  1,  in  Spalte  6  eingetragen  und  in  Fig.  9 

1190 


VTO 


iliO 


1J3V 


IIJO  — 


1090 


OnneMUproctnte  Ck^  0. 

Fig.  9. 


als  Abszissen  eingezeichnet  worden.  Die  während  der  Erkaltung 
der  Schmelzen  am  Galvanometer  beobachteten  Erscheinungen  sind 
in  Spalte  5  der  Tabelle  beschrieben.  Bei  den  Schmelzen  Nr.  29^ 
32  und  33  geschah  die  Erstarrung  mit  einem  Male,  während  bei 
den  übrigen  Schmelzen  ein  allmähliches  Erstarren  eintrat.  Beson- 
ders deutlich  war  dies  beobachtbar  bei  den  Schmelzen  34  bis  36, 
welche  zwischen  den  beiden  in  Spalte  7  und  8  der  Tabelle  ange- 
gebenen Wärmegraden  dickflüssig  und  schliefslich  breiartig  wurden, 
bis  das  Schwenken  des  Tiegels  allmählich  unmöglich  war.  Einen 
eigentlichen  E^tarrungspunkt  zeigten  somit  nur  das  nahezu  oxydul- 
freie Kupfer  Nr.  29  und  die  beiden  Legierungen  32  und  33  mit 
bezw.  3.5  und  3.4  ^/j,  Kupferoxydul.     Die  letzteren  beiden  sind  als 
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der  eutektischen  Legierong  sehr  nahestehend  zu  betrachten.  Der 
Erstarrungspunkt  dieser  Legierung  bei  1084^  trat  bei  samtlichen 
anderen  Schmelzen  mit  Ausnahme  Ton  Nr.  29  als  untere  Grenze 
der  Erstarrnng  sehr  deutlich  auf.  Meist  zeigte  sich  hierbei  eine 
Neigung  zur  Uberschmelzung,  was  aus  dem  Sinken  des  Galvano- 
meters unterhalb  1084^  and  dem  nachherigen  plötzlichen  Steigen 
auf  diesen  Wärmegrad  und  dem  längeren  Verweilen  bei  demselben 
hervorgeht.  Gerade  dieser  Umstand  gestattet  das  Ende  der  Erstarrung 
bei  den  kupferoxydulhaltigen  Legierungen  mit  äufserster  Schärfe  zu 
erkennen,  so  dafs  man  diesen  Hitzegrad  geradezu  als  Fixpunkt  für 
pyrometrische  Zwecke  verwenden  kann.  In  Tabelle  1  sind  in  Spalte  7 
diejenigen  oberen  Wärmegrade  eingetragen,  bei  denen  wie  im  Falle 
der  Schmelze  29  Errstarrung  eintrat,  oder,  wie  bei  den  anderen 
Schmelzen,  das  regelmäfsige  Absinken  des  Galvanometerzeigers 
plötzlich  verlangsamt  wurde.  Diese  Wärmegrade  siud  als  Beginn 
der  Erstarrung  zu  betrachten.  In  Spalte  8  der  Tabelle  sind  die, 
^ie  bereits  erwähnt,  sehr  scharf  ausgeprägten  Endpunkte  der  Er- 
starrung eingeschrieben,  welche  bei  den  der  eutektischen  Legierung 
nahestehenden  Schmelzen  auch  gleichzeitig  mit  dem  Anfangspunkt 
der  Erstarrung  zusammenfallen.  Im  Schaubild  Fig.  9  sind  alle 
diese  erwähnten  Wärmegrade  als  Ordinaten  aufgetragen  und  die 
zusammengehörigen  Punkte  durch  Schaulinieu  verbunden.  Aus  der 
Figur  geht  hervor,  dafs  bis  zu  dem  Gehalt  der  eutektischen  Legierung 
au  Kupferoxydul,  nämlich  3.4 — 3.5  7o>  ^^^  Beginn  der  Erstarrung 
herabgedrückt  wird  von  etwa  1108  auf  1084^  C.  Bei  überschreiten 
dieses  Kupferoxydulgehaltes  dagegen  wird  der  Beginn  der  Erstarrung 
erheblich  nach  oben  gerückt. 

Für  die  absoluten  Werte  der  mitgeteilten  Wärmegrade  kann 
Verfasser  nicht  volle  Gewähr  übernehmen,  da  die  Versuchs- 
anstalt zurzeit  keine  Einrichtung  besitzt,  um  die  Thermoelemente 
jederzeit  selbst  nachprüfen  zu  können.  Das  verwendete,  schon  sehr 
lange  in  starker  Benutzung  gewesene  Thermoelement,  dessen  Schenkel 
mit  der  Zeit  erhebliche  Verkürzung  erlitten  hatten,  wurde  in  Er- 
mangelung einer  besseren  Prüfungsmöglichkeit  mit  einem  vor  nicht 
zu  langer  Zeit  in  der  physikalisch-technischen  Reichsanstalt  ge- 
aichten,  wenig  benutzten  Thermoelement  verglichen.  Es  wurde  dabei 
festgestellt,  dafs  das  bei  obigen  Versuchen  benutzte  kurze  Element 
bei  den  hier  in  Frage  kommenden  Wärmegraden  um  6  ^  C.  zu  hoch 
liegende  Angaben  machte.  Bei  den  in  Tabelle  und  in  Schaubild 
Fig.  9    eingetragenen   Werten   ist   die   entsprechende   Berichtigung 
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bereits  angebracht.  Für  die  relativen  Werte  der  angegebenea 
Wärmegrade  glaabt  Verfasser  Gewähr  übernehmen  zn  können,  weil 
alle  Versuche  mit  gleichen  Instrumenten  und  unter  ganz  gleichen 
Verhältnissen  angestellt  wurden.  Es  wäre  somit  wünschenswert, 
wenn  die  Erstarrungsversuche  von  einer  Seite  wiederholt  würden, 
die  über  die  nötigen  Einrichtungen  verfugt,  um  auch  die  absoluten 
Werte  der  Wärmegrade  sicher  feststellen  zu  können.  Als  Vergleichs- 
punkt mit  meinen  Versuchen  kann  dann  der  deutlich  ausgeprägte 
untere  Erstarrungspunkt  (1084^  C.)  gut  verwendet  werden.  Nach 
mündlichen  Aufserungen  von  Holborn  darf  dieser  Punkt  dem 
von  ihm  beobachteten  „Schmelzpunkt  des  Kupfers  in  oxydieren- 
der Atmosphäre^'  1065^  C.  gleich  erachtet  werden.^  Es  ist  somit 
an  den  von  mir  gefundenen  Zahlen  für  die  Temperatur  eine  Kor- 
rektion von  —19^  anzubringen. 

Aus  Fig.  9 2  heraus  läfst  sich  ableiten,  was  mit  oxydulfreiera 
Kupfer  geschehen  mufs,  wenn  es  an  der  Luft  allmählich  bis  zu  einem 
19*^  unter  dem  Schmelzpunkt  des  reinen  Kupfers  liegenden  Hitze- 
grade erwärmt  wird.  Erhitzt  man  bis  zu  dieser  Temperatur,  so 
wird  das  Kupfer  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufnehmen  und  damit 
flüssige  eutektische  Legierung  bilden,  welche  in  der  Hauptmasse  des 
Metalls  verteilt  lie^^t;  dies  letztere  bleibt  im  festen  Zustand.  Die 
Temperatur  steigt  währenddem  nicht  höher.  Setzt  man  das  Erhitzen 
genügend  lange  fort,  so  vermehrt  sich  die  Menge  des  eutektischen 
flüssigen  Teils  immer  weiter,  der  Best  des  festen  Kupfers  schwimmt 
darin  und  bildet  einen  Brei;  dies  geht  so  fort,  bis  die  ganze  Masse 
in  eutektische  Mischung  übergegangen  ist  und  sich  im  flüssigen 
Aggregatzustand  befindet.  Alsdann  vermag  die  Temperatur  wieder 
weiter  zu  steigen.  Unterbricht  man  den  oben  angedeuteten  Vorgang, 
bevor  noch  die  Menge  der  flüssigen  eutektischen  Legierung  das 
Höchstmafs  erreicht  hat,  so  behält  das  Kupfer  seine  äufsere  Form 
ruhig  bei,  man  sieht  ihm  eine  wesentliche  Änderung  äufserlich  nicht 
au,  und  doch  ist  es  nicht  mehr  meines  Kupfer,  sondern  eine  Legierung 
von  Kupferoxydul  in  Kupfer  geworden,  die  nach  der  Erstarrung 
andere  Eigenschaften  zeigt  wie  zuvor.  Bei  einer  Temperatur  von 
19*^   unter   seinem  Schmelzpunkt   vermag  also  Kupfer  Sauerstoff  in 

*  Ann.  Phys.  Chem,  47,  107.  Holborm  u.  Wien,  Über  die  Messang  hoher 
Temperaturen.  Zeitsehr,  f.  Instrumentenkunde  1900,  143.  Tätigkeitsbericht 
der  Physik.  Techn.  Reichsanstalt. 

•  Internationaler  Verband  für  die  Materialprüfung  der  Technik.  Buda- 
pester Kongrefs  1901.  £.  Heyn:  Kleine  Mitteilungen  aus  dem  metallurgisch- 
metallograph.  Laborat.  d.  Kgl.   mech.  techn.  Versuchsanstalt,  Charlottenburg... 
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seiner  ganzen  Masse  aufzunehmen;  es  wird  „verbranntes**  Kupfer. 
Ist  dagegen  die  Temperatur  niedriger,  so  wird  vom  Kupfer  zwar 
auch  Sauerstoff  aufgenommen,  aber  nur  oberflächlich,  in  Form  einer 
Oxydulschicht.  Die  innere  Masse  bleibt  unverändert.  Das  End- 
ei'gebnis  soll  durch  die  Figuren  10a  und  10b  schematisch  ver- 
anschaulicht werden,  in  denen  die  schraffierten  Teile  Kupferoxydul 
darstellen. 

Das  in  Fig.  9  gegebene  Schaubild  gehört  zur  Art  der  in  Fig.  5 
bis  7  dargestellten  Schaubilder.     Die  Erstarrung  erfolgt   also   nach 


Fig.  10  a.  Fig.  10  b. 

Fig.  lOa.     Kupfer  an  der  Luft  erhitzt  unterhalb  der  eutek tischen  Temperatur. 

Fig.  10  b.    Kupfer  an  der  Luft  bei  der  eutektischen  Temperatur  erhitzt. 

der  Erstarrungsart  5  nach  Bakhuis  Rgozeboom,  bezw.  nach  den 
davon  einen  besonderen  Fall  bildenden  Erstarrungsarten  5  a  und  5  b. 
Es  ist  hierbei  für  Stoff  A  Kupfer  und  für  Stoff  B  Kupferoxydul  zu 
setzen.  Die  Lage  des  Punktes  C  ist  zu  1103,  diejenige  des  Punktes 
E  zu  1084^  C.  ermittelt  (Fig.  5).  Die  Lage  des  Punktes  D  ist  nicht 
bekannt,  dagegen  der  erste  Teil  der  Linie  ED,  Der  Gehalt  der 
eutektischen  Mischung  e  ergab  sich  zu  3.4 — 3.5  ^o  Knpferoxydul. 
Die  Lage  der  Punkte  F,  0,  H  und  K  ist  noch  unbestimmt.  Von 
besonderer  Wichtigkeit  ist  die  Lage  von  H.  Liegt  H  auf  der 
Ordinatenaxe,  so  ist  damit  festgestellt,  dafs  die  Löslichkeit  des  festen 
Kupfers  gegenüber  Kupferoxydul  bei  Zimmerwärme  gleich  Null  ist; 
liegt  H  in  bestimmtem  Abstand  h  von  der  Ordinatenaxe,  so  ist 
damit  angedeutet,  dafs  das  feste  Kupfer  mit  Eupferoxydul  bei 
Zimmerwärme  bis  zu  einem  Höchstgehalt  von  h^j^  an  letzterem 
Mischkristalle,  also  feste  Lösung  zu  bilden  vermag.  Die  Bestimmung 
der  Erstarrungspunkte  nach  dem  angewendeten  Verfahren  kann  über 
die  genaue  Lage  von  F  und  H  keinen  sicheren  Aufschlufs  gewähren. 
Das  Ende  der  eutektischen  Linie  in  Fig.  9  kann  erheblich  weiter 
links  liegen  als  in  Fig.  9  gezeichnet.  Mit  sinkendem  Gehalt  an 
Kupferoxydul  nimmt  die  Menge  des  bei  1084®  C.  erstarrenden 
Mutterlaugenrestes  ab;  die  dabei  freiwerdende  Wärmemenge  kann 
so  geringfügig  werden,  dafs  sie  sich  der  Beobachtung  entzieht. 

Aufschlufs  hierüber  vermag  die   mikroskopische   Beobach- 
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tung  zu  liefern,  welche  auch  soust  von  Wichtigkeit  ist,  weil  sie  die 
von  Bakhüis  Roozeboom  aus  den  Schaubildern  5,  5a,  5b  auf 
theoretischem  Wege  abgeleiteten  Schlüsse  bestätigt  und  unmittelbar 
der  Beobachtung  durch  das  Auge  zugänglich  macht  Die  Gefüge- 
bilder der  der  Tabelle  1  und  dem  Schaubild  Fig.  9  zugrunde  gelegten 
Legierungen  sind  auf  der  beigefügten  Tafel,  in  den  Lichtbildern  1 — 7 
in  123facher  Vergröfserung  wiedergegeben.  Sie  entsprechen  eben- 
falls wie  die  Analysen  Stellen  in  der  Nähe  der  im  erstarrenden 
Blöckchen  belegenen  Warmverbindung  des  Thermoelementes.  Nach 
der  Oberfläche  zu  war  der  Kupferoxydulgehalt  meist  ein  etwas  höherer, 
als  er  in  den  Abbildungen  der  Tafel,  Figur  1 — 7  zum  Ausdruck 
gelangt.  Die  Schliffe  wurden  in  der  üblichen  Weise  durch  Schleifen 
auf  mit  Schmirgelpapier  überzogenen  Holzscheiben,  und  Nachpolieren 
auf  einer  mit  Tuch  bespannten  Holzscheibe  unter  Anwendung  von 
Bot  und  Wasser  hergestellt.  Sie  gelangten  unmittelbar  in  dem  Zu- 
stand zur  Beobachtung,  wie  sie  aus  der  Werkstatt  kamen,  ohne 
dafs  ein  feineres  Nachpolieren  oder  eine  Ätzung  vorgenommen  wurde. 
Die  Sichtbarmachung  des  GefQges  bietet  somit  nicht  die  geringsten 
Schwierigkeiten.  In  sämtlichen  beobachteten  Schliffen  von  Schmelzen 
mit  0.08  bis  9  ^/^  Kupferoxydul  waren  zwei  durch  ihre  Farbe  deut-  . 
lieh  unterschiedene  Gefügeteile  entsprechend  zwei  verschiedenen 
festen  Phasen  sichtbar.  Der  eine  a  zeigt  die  Farbe  des  Kupfers, 
der  andere  b  zeigt  im  auffallenden  Lichte  eine  ausgesprochene  himmel- 
blaue Farbe.  Die  Menge  des  blauen  GefQgebestandteils  wächst  mit 
dem  Gehalt  der  Legierung  an  Kupferoxydul.  Er  ist  in  Form  rund- 
licher oder  stäbchenartiger  Einschlüsse  in  der  Grundmasse  des  roten 
Gefbgebestandteils  eingesprengt.  Die  Härte  der  blauen  Einschlüsse 
ist  gröfser  als  diejenige  der  Grundmasse,  sie  stehen  daher  gegenüber 
dieser  in  Relief.  Auffällig  ist  die  blaue  Farbe  der  Einschlüsse,  da 
doch  aus  der  Erstarrungskurve  zu  erwarten  war,  dafs  sie  Kupfer- 
oxydul selbst,  oder  wenigstens  kupferhaltige  Kupferoxydulkristalle 
sind,  also  die  cochenillerote  Farbe  dieses  Körpers  zeigen  müfsten. 
Behandelt  man  den  Schliff  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von 
Kupferammonchlorid,  so  wird  vorwiegend  nur  das  Kupfer  aufgelöst, 
die  blauen  Einschlüsse  bleiben  als  hocherhabene  Inseln  stehen.  Jetzt 
kann  auch  unter  dem  Mikroskop  besonders  bei  starken  Vergröfser- 
ungen  am  Rande  der  blauen  Einschlüsse  die  kennzeichnende  wunder- 
volle cochenillerote  Färbung  erkannt  werden,  welche  durch  schwach 
seitlich  einfallendes  Licht  erzielt  wird.  Es  deutet  dies  darauf  hin, 
daüs   die  Einschlüsse   im   zurückgeworfenen  Licht  blau  (wenigstens 
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mit  Hinterlage  Ton  Kupfer),  im  durchfallenden  Licht  aber  Cochenille- 
rot  aussehen.^ 

Die  Lichtbilder  1 — 7  der  Tafel  sind  so  geordnet,  dafs  sie  steigen- 
den Gehalten  an  Enpferoxydnl  entsprechen.  Die  Yergröfsemng  ist 
in  allen  Fällen  die  gleiche,  123.  In  Lichtbild  4  und  5,  entsprechend 
den  Legierungen  mit  nur  einem  Erstarrungspunkt  und  mit  3.4 — 3.6®/^ 
Eupferoxydul,  besteht  das  ganze  Gesichtsfeld  aus  einem  innigen 
Gemenge  der  beiden  G^ftigebestandteile  a  und  b,  das  an  den  Perlit 
der  Kohlenstoffeisenlegierungen  erinnert  und  die  mikroskopischen 
Kennzeichen  der  eutektischen  Mischung  zeigt.  Der  Mikroskopiker 
ist  gewöhnt,  diese  Mischung  als  besonderen  Gef&geteil  aufzufassen; 
er  soll  mit  e  bezeichnet  werden.  Bei  den  Legierungen  unter 
3.4 — 3.5%  Kupferoxydul,  wie  sie  in  Lichtbild  2  und  3  abgebildet 
sind,  treten  neben  dieser  innigen  eutektischen  Mischuug  c  rundliche 
EjristaUiten  des  roten  6ef&geteils  a  auf.  Die  Menge  derselben  wächst 
mit  sinkendem  Kupferoxydulgehalt;  sie  bilden  in  Lichtbild  1  der  Tafel 
bei  0.08  7o  Oxydul  die  Hauptmasse,  zwischen  der  sich  noch  feine 
Adern  der  eutektischen  ifischung  e  hinziehen.  Übersteigt  der  Qxy- 
dulgehalt  3.4 — 3.5  7^  ^^  bei  den  in  Lichtbild  6  und  7  abgebildeten 
Legierungen,  so  verschwinden  die  roten  Kristalliten  des  GefQge- 
teils  a,  an  ihre  Stelle  treten  gröfsere  Einschlüsse  des  blauen 
Körpers  6,*  die  sich  bei  hohen  Oxydulgehalten  (Lichtbild  7)  zu  finger- 
förmigen Kristallgruppen  zusammenscharen.  Das  Gefiige  läfst  sich 
also  kurz  folgendermafsen  kennzeichnen  durch  Tabelle  2. 

Aus  Lichtbild  1  der  Tafel  ergibt  sich  genaueres  über  die  Lage 
des  Punktes  H  in  Fig.  5  f&r  den  vorliegenden  Fall.  (S.  weiter  oben.) 
Da  bei  einem  Gehalte  von  0.08  7o  Kupferoxydul  noch  eutektische 
Mischung  e  sichtbar  ist,  so  mufs  also,  wenn  überhaupt  das  Kupfer 
bei  der  Erstarrung  Kupferoxydul  in  fester  Losung  zu  halten  vermag, 
die  Menge  desselben  weniger  als  0.08  7o  betragen.  Die  geringe 
Menge  der  bei  Legierung  Nr.  29  mit  0.08  ^^  Oxydul  bei  1084«  C. 

»  Wird  oxydulhaltiges  Kupfer  in  Wasserstort*  geglüht,  so  wird  es  rissig. 
Die  Risse  sind  z.  T.  aa&erordentlich  fein.  Die  Sprengung  des  Kupfers  wird 
darch  den  infolge  der  Reduktion  des  Oiyduls  durch  Wasserstoff  gebildeten 
Wanerdampf  bewirkt.  —  Glüht  man  ein  solches  von  feineu  Rissen  durch- 
setztes Kupfer  wieder  an  der  Luft,  so  füllen  sich  die  Risse  mit  Kupferoxydul 
an.  Im  Schliff  zeigt  dies  Oxydul  dieselbe  blaue  Farbe  wie  oben.  Damit  ist 
unmittelbar  festgestellt,  dafs  Kupferoxydul  in  auffallendem  Lichte  blaue 
Farbe  xeigt. 

*  Er  eneheint  in  den  LiehtbiMem  etwas  dunkler  als  der  rote  Bestandteil  a. 
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Tabelle  2. 


Gehalt  der  Legierungen 
an  Kupferoxydul 
in"/. 


Spur  bis  8.4  bezw. 

3.5  «/o 

3.4— 8  5  % 
3.5 -a;»/« 


Gefüge- 
bestandteile 


Verteilung  der  Gefügebestandteiie 


a  +  e 


Nur  e 

b  •¥  e 


Die  Menge  von  e  nimmt  mit  steigen- 
dem   Oxydulgehalt    zu,    bis    sie   bei 
3.4  o/o  100  o/o  der  Fläche  einnimmt 


Zu    e    treten   mit   steigendem    Gehalt 

wachsende  Mengen  des  Gefügebestand- 

teils  h  hinzu. 


erstarrenden  Matterlauge  von  der  Zusammensetzung  der  eutektischen 
Mischung  entwickelt  bei  ihrem  Festwerden  nur  geringfüge  Wärme- 
mengen, welche  nach  dem  bei  Feststellung  von  Fig.  9  verwendeten 
Verfahren  aufserhalb  der  Beobachtungsgrenzen  lagen.  Die  mikro- 
skopische Untersuchung  vermag  trotzdem  noch,  wie  der  vorliegende 
Fall  zeigt,  über  die  Fortsetzung  der  eutektischen  Linie  nach  links 
Aufschluijs  zu  geben,  vermag  also  auch  für  physikalisch-chemische 
Untersuchungen  Handhaben  zu  gewähren,  was  ich  namentlich  den 
Vertretern  der  physikalischen  Chemie  gegenüber  betonen  möchte, 
die  diesem  doch  ebenfalls  physikalisch -chemischen  Untersuchungs- 
verfahren  gegenüber  zumeist  wohl  noch  recht  kalt  gegenüberstehen. 

Aus  der  Lage  von  H^  mit  einer  Abszisse  h  kleiner  als  0.08, 
vermag  man  einen  ungefähren  Rückschlufs  zu  ziehen  auf  die  Lage 
des  linken  Endpunktes  der  eutektischen  Linie  F  (Fig.  5).  Die  Ände- 
rung der  Löslichkeit  entsprechend  dem  Verlauf  von  HF  in  Fig.  5 
ist  meist  gering,  so  dafs  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  die  Abszisse  f 
des  Punktes  -F^ch  unter  0.08%  Cu,0  liegt.  Man  kann  sagen, 
dafs  das  Kupfer  bei  der  Erstarrung  praktisch  kein  Oxydul  in  fester 
Lösung  zurückhält,  dafs  also  der  Gefügebestaudteil  a  als  nahezu 
oxydulfreies  Kupfer  aufzufassen  ist. 

Bezüglich  des  Gefügebestandteils  h  bleibt  noch  die  Frage  offen, 
ob  er  reines  Kupferoxydul,  oder  eine  feste  Lösung  von  Kupferoxydul 
mit  gewissen  Mengen  Kupfer  entsprechend  der  Strecke  100 — k  in 
Fig.  6  ist.  (Der  Fall  hätte  sich  höchstens  durch  Zusammenschmelzen 
von  Kupferoxydul  im  Kohlensäurestrom  mit  geringen  Mengen  Kupfer 
und  hinterheriger  mikroskopischer  Untersuchung  entscheiden  lassen, 
wobei  es  noch  sehr  zweifelhaft  bleibt,  ob  dies  praktisch  durchführ- 

Z.  anorg.  Cbein.  Bd.  39.  2 
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bar  ist.  Jedenfalls  besitzt  diese  Frage  weniger  Wichtigkeit,  als  die, 
ob  Kupfer  nach  dem  Erstarren  Cu,0  in  fester  Lösung  zu  halten 
vermag.) 

Die  Beobachtung  des  Gefügebildes  vermag  einen  Ersatz  zu 
liefern  für  die  zeitraubende  analytische  Kupferoxydulbe- 
stimmung in  Kupfer  nach  Hampe.  Durch  Schätzung  oder  plani- 
metrische  Messung  ermittelt  man  z.  B.  in  Lichtbild  2  der  Tafel  den 
Prozentgehalt  der  Fläche  an  eutektischer  Mischung  6.  Beträgt  der- 
selbe beispielsweise  32  ^/q,  so  würde  man,  da  ja  die  eutektische 
Mischung  e  in  einem  Gehalt  an  Cu,0  von  3.4  ^o  entspricht,  einen 
Kupferoxydulgehalt  der  Legierung  von 

32.0.034=  1.1  7^^ 

erhalten.  Selbstverständlich  müfste  man  gröfsere  Gesichtsfelder,  alb 
die  Lichtbilder  der  Tafel  bieten,  zur  Schätzung  heranziehen.  Das 
Verfahren,  den  Kupferoxydulgehalt  durch  vergleichende  Schätzung 
mikroskopisch  zu  ermitteln,  bietet  gegenüber  dem  analytischen  noch 
den  Vorteil,  dafs  man  aufser  über  die  Menge  an  Kupferoxydul 
auch  über  dessen  Verteilung  Aufschlufs  gewinnt,  die  unter  Umstän- 
den auf  die  Festigkeitseigenschaiten  von  gröfserem  Einilufs  sein  kann, 
als  erstere. 

Ein  Versuch  soll  noch  Erwähnung  finden,  welcher  weniger  für 
den  vorliegenden  Fall,  als  allgemein  von  einiger  Bedeutung  ist.  Es 
wird  zuweilen  zur  Erklärung  gewisser  Erscheinungen,  z.  B.  der  Vor- 
kommnisse bei  der  Härtung  des  Stahles,  als  unbestrittene  Tatsache 
hingestellt,  dafs  der  oberhalb  einer  bestimmten  Grenztemperatur 
zwischen  zwei  Zuständen  bestehende  Zustand  durch  Abschrecken 
festgehalten  wird,  dafs  also  die  bei  der  betreffenden  Wärmegrads- 
grenze unter  regelmäfsigen  Verhältnissen  vor  sich  gehende  Verän- 
derung durch  die  Abschreckung  hintenangehalteu  werden  kann. 
Davon  ausgehend,  versuchte  ich,  ob  durch  Erhitzen  z.  B.  der  Le- 
gierung Nr.  37  mit  1.16  ^o  Cü,0  bis  zu  einem  zwischen  1095  und 
1084®  C.  nahe  bei  1095®  belegenenen  Wärmegrade,  und  darauf- 
folgendem Abschrecken  die  bei  1084^  C.  vor  sich  gehende  Aus- 
scheidung von  Kupferoxydul  verhindert  werden,  ob  also  bei  raschem 
Abschrecken  das  Oxydul  ganz  oder  teilweise  in  fester  Lösung  zurück- 
gehalten werden  könnte.  Da  das  Thermoelement  wegen  der  Le- 
gierungsgefahr nicht  in  die  Probe  eingeklemmt  werden  konnte,  wurde 
kurze  Zeit  bei  einem  Wärmegrad  von  1095 — 1100®  C.  erhitzt  und 
sodann  in  Wasser   abgeschreckt.     Die   Probe   war   noch   nicht  ge- 
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«chmolzeuy  es  waren  aber  oberflächlich  Knötchen  ausgesaigert,  welche 
sich  unter  dem  Mikroskop  als  nahezu  reine  eutektische  Legierung 
zu  erkennen  gaben.  Es  ist  damit  bewiesen,  dafs  tatsächlich  der 
Schmelzpunkt  der  eutektischen  Legierung  (1084®  C.)  überschritten 
war.  Das  Qefüge  ist  in  Lichtbild  8  der  Tafel  dargestellt.  Es  unter- 
scheidet sich  kaum  von  dem  entsprechenden  in  Lichtbild  2.  Höchstens 
haben  sich  die  Einschlüsse  zu  etwas  gröfseren  Inselchen  gesammelt. 
Von  einer  Verhinderung  des  bei  1084®  C.  eintretenden  Vorgangs 
der  Oxydnlausscheidung  kann  also  keine  Rede  sein.  Es  zeigt  dies, 
dafs  die  Verhinderung  gewisser  Zustandsänderungen  im  Material 
durch  Abschrecken  von  einem  Wärmegrad^  welcher  oberhalb  des 
dieser  Zustandsänderung  entsprechenden  Wärmegrades  liegt,  durch- 
aus kein  allgemein  gültiges  Gesetz  ist,  sondern  von  Fall  zu  Fall  be- 
wiesen werden  mufs.  Vielleicht  kann  als  Kennzeichen  dafür,  dafs 
diese  Verhinderung  möglich  ist,  die  Verschiebung  des  Wärmegrades 
der  Zustandsänderung  nach  unten  hin  mit  der  Geschwindigkeit  der 
Abkühlung  dienen.  Es  gilt  dies  z.  6.  für  den  Punkt  Ar^  der  Eisen- 
kohlenstoflflegierungen  bei  690®  C,  welcher  nach  Osmonds  Unter- 
suchungen mit  der  Abkühlungschnelligkeit  sinkt,  wovon  man  sich 
leicht  überzeugen  kann.  Ob  es  aber  gilt  für  die  Umwandlungen  bei 
Ar^  und  Ar^,  und  ob  somit  ein  Festhalten  des  Eisens  im  y-  und 
)^-Zustand  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Abschrecken  möglich 
wird,  ist  demnach  eine  offene  Frage. 

Es  ist  noch  eine  Möglichkeit  bezüglich  der  Deutung  des  Schau- 
bildes Fig.  9  und  des  Gefügebestandteils  b  offen,  nämlich,  dafs  dieser 
Oefügebestandteil  nicht  C03O,  sondern  eine  Verbindung  CugO'xCu 
uach  Art  der  wasserhaltigen  Salze  ist.  Die  Fortsetzung  des  Schau- 
bildes für  höhere  Gehalte  an  Gu^O,  falls  sie  durchführbar  wäre, 
müfste  darüber  aufklären.  Da  bisher  eine  Verbindung  Cu^O-xCu 
noch  nie  beobachtet  worden  ist,  ist  die  besagte  Möglichkeit  an  sich 
sehr  unwahrscheinlich. 

Der  Vergleich  der  beobachteten  Schmelzpunktserniedrigung  durch 
geringen  Zusatz  von  Kupferoxydul  mit  dem  berechneten  ergibt  gute 
Übereinstimmung.  Die  Formeln  von  Raoült  und  van*t  Hoff  ergeben 
für  verdünnte  Lösungen 

_    m  _        1.991  T^ 

worin 

t  die  Schmelzpunktsemiedrigung  des  Kupfers  durch  m  Prozent 
gelösten  Kupferoxyduls, 
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M  das  Molekulargewicht  des  Eupferoxydals :  148.2, 
E  die  molekulare  Schmelzpunktsemiedrigung, 
T  der  Schmelzpunkt  des  Lösungsmittels   in   absolutem  Mafse; 
w  die   Schmelzwärme    des    Lösungsmittels;    für   Kupfer    nach 
Richards  und  F&azibb^  43.8. 

Da  der  Erstarrungspunkt  oxydulfreien  Kupfers  nicht  bestimmt 
worden  ist,  wurde  als  Lösungsmittel  die  Legierung  Nr.  29  mit 
0.08  7o  Kupferoxydul  aufgefafst,  und  die  oben  angegebene  Schmelz- 
wärme von  43.8  kal.  auch  dieser  Legierung  zugeschrieben,  welcher 
Fehler  wohl  gegenüber  der  Unsicherheit  des  Wertes  der  Schmelz- 
wärme wenig  ins  Gewicht  fällt.  Es  ergibt  sich  dann:  T=  1102  + 
273  =  1375^  C.  und  ^=869.3.  Mithin  für  Legierung  37  mit 
l.lC7o  Kupferoxydul: 

^  =    A'oo  •  869.3  =  7.0<>  C.  (berechnet) 
/  =  1102  -  1095  =  7<>  C.  (beobachtet). 

Über  den  Einflufs  des  Kupferoxydulgehalts  auf  die 
Festigkeitseigenschaften  des  Kupfers  hat  Hampe  wertvolle 
Untersuchungen  veröffentlicht.^  Er  fand,  dafs  „bei  Gehalten  von 
etwa  0.45  ^^  Kupferoxydul  das  Kupfer  nur  eine  geringere  Zähigkeit, 
aber  keine  wesentlich  geringere  Dehnung  als  das  reine  Kupfer  besitzt. 
Bei  0.9  7o  Oxydul  machte  sich  ein  geringer  Einflufs  auf  die  Dehn- 
barkeit in  der  Kälte  geltend,  bei  Rotglut  aber  nicht  Steigt  der 
Gehalt  auf  etwa  2.25  7o  Oxydul,  so  hat  die  Dehnbarkeit  sehr  merk- 
lich abgenommen,  ist  aber  immer  noch  etwa  gleich  der  von  gewöhn- 
lichem Gufsraffinad^  also  das  Kupfer  durchaus  brauchbar.  Rotbruch 
war  nicht  zu  beobachten.  In  ausgeprägter  Weise  war  derselbe  aber, 
nach  Beobachtungen  an  übergaaren  Kupfern,  bei  Gehalten  von  etwa 
6.7  7o  Oxydul  vorhanden.  Es  macht  das  Kupferoxydul  also  weit 
stärker  kalt-  als  rotbrüchig".  Zur  Frage  der  Einwirkung  des  Kupfer- 
oxyduls auf  die  mechanischen  Eigenschaften  des  Kupfers  möchte  ich 
nur  folgende  gelegentlich  gemachte  Beobachtungen  mitteilen. 

Ein  hartgewalzter  oder  -gezogener  Kupferflachstab  zeigte  parallel 
zu  der  Längsrichtung   zahlreiche   linienartig  angeordnete  Einlager- 

^  ,,Stahl  und  Eisen''  1S94,  1./3. 

*  „Zeitschrift  Berg-,  Hütten-  und  Salinenwesen  im  Preufsischen  Staate" 
22,  1874,  S.  94;  Hampe,  Beiträge  zur  Metallargie  des  Kupfers. 
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ungen  von  Kupferoxydul,  die  eutektische  Mischung  e  war  mit  anderen 
Worten  linienartig  angeordnet.  Der  Oxydulgehalt  wurde  nicht 
•ermittelt,  betrug  aber  der  Schätzung  nach  im  Gesamtdurchschnitt 
«rheblich  weniger  als  derjenige  von  Schmelze  37,  also  weniger  als 
1  ^Iq.  Ortlich  dagegen  war  er  in  den  Einlagerungen  stark  ange- 
reichert. Die  ausgeglühten  Stäbe  liefsen  sich  gut  flach  zusammen- 
biegen. Im  ursprünglichen  kaltbearbeiteten  Zustand  jedoch  war  die 
Biegungs&higkeit  im  Vergleich  zu  gleichbehandeltem  ,  ^ 
oxydulärmerem  Kupfer  auffallend  gering.  Das  Material 
war,  ähnlich  wie  es  Fig.  11  veranschaulichen  soll, 
nach  den  linienartigen  Einschlüssen  eutektischer  Misch- 
ung e  aufgeplatzt.  Es  zeigt  sich  hier,  dafs  der  ^'8-  i^- 
Einflufs  der  Einschlüsse  im  geglühten  Zustand  nicht 
besonders  hervortrat,  dafs  aber  im  kaltbearbeiteten  Zustande,  in 
welchem  das  Formveränderungsvermögen  der  Kupferkristalle  an  und 
für  sich  schon  geringer  ist,  das  Zwischenlagern  des  ITremdkörpers 
sich  deutlich  bemerklich  macht 

Eine  andere  interessante  Erscheinung  zeigte  ein  dünnes  Kupfer- 
röhrchen,  welches  in  der  Abteilung  für  Olprüfung  der  mechan.  techn. 
Versuchsanstalt  zur  Dampfüberhitzung  verwendet  und  mittels  Bunsen- 
brenners geheizt  wurde.  Der  Schliff  zeigte  das  in  Lichtbild  9 
-der  Tafel  in  r23facher  Vergröfserung  abgebildete  Aussehen.  Bei 
Beurteilung  des  Bildes  ist  darauf  Rücksicht  zu  nehmen,  dafs  die 
Wandstärke  des  Böhrchens  noch  nicht  einen  Millimeter  betrug,  daher 
^as  Polieren  erhebliche  Schwierigkeiten  bot.  Deshalb  sind  auch  die 
parallel  laufenden  Schleifrisse  noch  nicht  entfernt  Durch  die  Haupt- 
masse des  Kupfers  ziehen  sich  dünne  Adern  von  blauer  Farbe  hin, 
welche  in  ihren  optischen  Kennzeichen  dem  Gefügeteil  b,  also  dem 
Eupferoxydul  entsprechen.  Die  Stärke  der  Adern  nahm  nach  der 
Aufsenseite  des  Rohres  zu,  was  darauf  hindeutet,  dafs  sie  durch 
Einflüsse  von  aufsen  her  entstanden  sind.  Im  Gegensatz  zu  den 
aus  dem  flüssigen  Zustand  erhaltenen  Legierungen  des  Kupfers  mit 
Kupferoxydul  ist  letzteres  nicht  in  Form  der  eutektischen  Mischung, 
sondern  als  solches  selbst  in  den  Adern  enthalten.  Das  Rohmaterial 
war  durch  die  Oxyduleinlagerung  so  brüchig  geworden,  dafs  es 
zwischen  den  Fingern  zerrieben  werden  konnte.  Ein  Versuch,  durch 
tagelanges  Erhitzen  unterhalb  1000^  G.  an  der  Luft  eine  Probe 
Kupfer  in  den  gleichen  Zustand  überzuführen,  mifsglückte,  wie  aus 
den  Erscheinungen  bei  der  Erstarrung  vorauszusehen  war.  Es  bildete 
sich  zwar  schnell  eine  dicke  Schicht  von  Kupferoxydul  auf  der  Ober- 
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fläche  der  Probe,  die  das  Kupfer  förmlich  auffrafs;  aber  ein  Ein- 
dringen des  Oxyduls  in  Form  von  Adern  in  das  Innere  des  übrig- 
bleibenden Kupfers  war  keineswegs  erkennbar. 

Spätere  Versuche  ergaben,  dafs  durch  den  Wasserstoffgehalt 
des  Leuchtgases  bei  unvollständiger  Verbrennung  das  glühende 
Kupfer  rissig  wird  (s.  Fufsnote  auf  S.  16).  Zutritt  der  Luft  bei 
Glühhitze  füllt  die  Risse  mit  Kupferoxydul. 

Zusammenfassung. 

1.  Die  Erstarrung  der  Lösungen  von  Kupferoxydul  in  Kupfer 
ei-folgt  nach  der  Erstarrungsart  5,  im  besonderen  nach  Art  5  a  oder 
5  b  nach  Bakhuis  Roozeboom.  Die  Löslichkeit  des  Kupfers  gegen- 
über Kupferoxydul  wird  mit  dem  Übergang  aus  dem  flüssigen  in 
den  festen  Aggregatzustand  praktisch  gleich  Null.  Nach  der  Er- 
starrung hat  also  eine  Trennung  zwischen  Kupfer  und  Kupferoxydul 
stattgefunden;  es  bestehen  zwei  feste  Phasen,  reines  Kupfer  und 
lEupferoxydulreicher  Körper  (aller  Voraussicht  nach  Kupferoxydul 
selbst).  Das  reine  Kupfer  hat  einen  einheitlichen  Erstarrungspunkt 
von  1103®  C.^  Die  eutektische  Legierung  mit  3.4 — 3.5  7o  Oxydul 
hat  einen  einheitlichen  Erstarrungspunkt  bei  1084^0.^  Alle  übrigen 
Legierungen  haben  eine  sich  über  mehrere  Wärmegrade  erstreckende 
allmähliche  Erstarrung,  deren  unterer  Endpunkt  bei  1084'^  C.  liegt. 
Der  Beginn  der  Erstarrung  wird  durch  das  Kupferoxydul  bis  zu 
einem  Gehalt  von  3.4  ^Jq  herabgedrückt,  und  bei  weiter  steigenden 
Gehalten  wieder  stark  nach  oben  verschoben.  Die  Berechnung  der 
Schmelzpunktserniedrigung  nach  der  Raoült,  yan't  HoFFschen 
Formel  für  verdünnte  Lösung  stimmt  mit  der  Beobachtung  überein. 

2.  Abschreckung  von  zwischen  Beginn  und  Ende  der  Erstarrung 
liegenden  Wärmegraden  kann  die  Festhaltung  des  Kupferoxyduls  im 
Kupfer  im  gelösten  Zustande  bei  gewöhnlichen  Wärmegraden  nicht 
bewirken. 

3.  Die  zwei  festen  Phasen  in  den  erstarrten  Legierungen  von 
Kupfer  und  Kupferoxydul  verteilen  sich  auf  3  Gefügeelemente: 
a)  oxydulfreies  Kupfer  in  Form  rundlicher  Kristalliten.  b)  Kristalliten 
von  Kupferoxydul,  von  gröfserer  Härte  als  Kupfer,  von  blauer  Farbe 
im  zurückgeworfenen  und  cochenilleroter  Farbe  im  durchfallenden 
Licht,  c)  Eutektisches  Gemenge  von  a  und  b  in  feinster  Verteilung. 
Legierungen   mit   weniger   als   3.4  %    Oxydul   bestehen   aus  a  +  e, 


^  Unter  oben  angegebenem  Vorbehalt.    (S.  13.) 
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solche  mit  3.4 — 3.5  7o  dieses  Körpers   Dur  aus  e,    und   solche   mit 
noch  höheren  Gehalten  ans  b  +  e. 

4.  Die  Beobachtung  des  EleingefUges  bietet  Aussicht  auf  Ersatz 
der  analytischen  Kupferoxydulbbestimmung  durch  die  weniger  zeit- 
raubende Schätzung  des  Oxydulgehaltes  unter  dem  Mikroskop,  wobei 
gleichzeitig  aufser  über  diö  durchschnittliche  Menge  auch  über  die 
Verteilung  dieses  Körpers  in  der  Kupfermasse  Aufschlufs  gewonnen  wird. 


Bemerkungen  zu  der  Tafel. 

Abkürzung:   V  =  lineare  Vergrösserung,  bei  welcher  die  Aufnahme  erfolgte. 
Sämtliche  Lichtbilder  sied  so  angeordnet,  dafs  das  Licht  von  links  ein- 
fallend zu  denken  ist. 

Die  Schliffe  sind  hergestellt  durch  folgende  Arbeiten: 

1.  Schleifen  auf  Holzscheiben,  die  mit  Schmirgelpapier  verschiedenen 
Feinheitsgrades  beleimt  sind. 

2.  Polieren  auf  Holzscheibe  mit  Tuch  Überzug  unter  Verwendung  von 
Polierrot  und  Wasser. 

Ätzung  ist  nicht  erfolgt. 


Nr. 

der 

Figur 

Nr.  der  Ver- 
suchsschmelze 
(vgl.  Tab.  1  u. 

Schaubild  9) 

29 

Grehalt  an 
Kupfer- 
oxydul in  ^Iq 

0.08 

Besondere  Bemerkung 

1 

Blöckchen  nach  dem  Schmelzen  im 

Tiegel  erkaltet. 

2 

37 

1.16 

Desgl. 

3 

31 

1.76 

Desgl. 

4 

33 

3.4 

Desgl. 

5 

32 

3.5 

Desgl. 

6 

34 

4.7 

Desgl. 

7 

36 

9.0 

Desgl. 

8 

37 

1.16 

Probe  auf  1100  <*  C.  erhitet,  abgeschreckt 
im  Wasser  von  10  ®  C. 

9 

Querschliff  durch    ein   zum  Überhitzen 

von    Dampf  benutztes    Kupferröhrchen 

nach  längerem  Gebrauch. 

Charlottenburg. 


Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  11.  Juli  1903. 


Beitrag  zur  Erklärung  des  Mechanismus  der  katalytischen 

Wirkungen  des  Platinschwarzes. 

Von 

Rudolf  Vondracek. 

I.  Einleitung. 

Die  katalytischen  Wirkungen  gehören,  trotz  allem  Studium, 
bisher  unter  die  noch  unaufgeklärten  Erscheinungen,  und  es  ist 
kaum  Aussicht,  alle  Katalysatoren  unter  ein  und  dasselbe  Schema 
zu  bringen.  Man  beginnt  zur  Zeit  mit  einer  Einteilung  der  Kata- 
lysatoren in  einzelne  Gruppen,  ^  und  in  jeder  dieser  Gruppen  können 
die  katalytischen  Wirkungen  andere  Ursachen  haben.  Nur  das  Er- 
gebnis ist  ein  und  dasselbe:  Beschleunigung  der  Reaktion. 

•  •  .  

Über  die  Ursache  der  Katalyse  ist  eine  Reihe  von  Erklärungen 
aufgestellt  worden,  bezüglich  welcher  auf  die  Arbeit  BfiEDias^  zu 
verwiesen  sei. 

Hier  seien  nur  die  drei  Hauptrichtungen  der  Erklärungen  be- 
treffs der  Platinkatalyse  hervorgehoben.  —  Platin  in  fein  verteilter 
Form  (als  Platinschwarz,  Platinschwamm  und  kolloidales  Platin^)  bat 
nämlich  die  Eigenschaft,  die  Oxydationsvorgänge  zu  beschleunigen, 
und  man  erklärt  diese  Erscheinung  folgendermafsen: 

1.  Die  Atome  der  kataly tisch  wirkenden  Substanz  befinden 
sich  in  einem  schwingenden  Zustande,  und  deren  Bewegung  ILber- 
trägt  sich  auf  die  reagierenden  Stoffe.^ 

^  Vergl.  Ostwald  ,  Vortrag  über  die  Katalyse  auf  der  73.  Versammluug 
der  deutschen  Naturforscher  und  Ärzte  in  Hamburg,  im  Jahre  1901.  Weiter 
A.  A.  NoTBs  und  G.  V.  Sammbt,  Veranschaulichnng  verschiedener  Typen  von 
katalytischen  Wirkungen,  Zeitschr,  pkys.  Chem.  41,  15. 

^  G.  Brbdio,  Anorganische  Fermente,  Leipzig  1901. 

^  Vergl.  hierzu:  C.  Ernst,  Über  die  Katalyse  des  Knallgases  durch 
kolloidales  Platin,  Zeitschr.  phya,  Chem,  87,  448. 

*  Vergl.  0.  LoEW,  Joum.  prakt  Chem.  [2]  11,  374;  Ber.  deutsch,  chem. 
Oes.  28,  677. 
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2.  Der  Katalysator  kondensiert  auf  seiner  Oberfläche  die  an 
-der  Reaktion  beteiligten  Stoffe,  und  dieselbe  können  dann  in  ver- 
<[ichtetem  Zustande  schneller  reagieren.^ 

3.  Der  Katalysator  selbst  beteiligt  sich  an  der  Reaktion.  Er 
-wird  beispielsweise  abwechselnd  oxydiert  und  reduziert. 

Was  die  dritte  Hypothese  anbelangt,  so  war  schon  Schönbbin^ 
Vertreter  dieser  Anschauung. 

In  neuester  Zeit  hat  F.  Habeb^  die  Zersetzung  des  Wasser- 
stoffsuperoxyds studiert.    Zu  seiner  Ansicht  neigt  sich  auch  Bbebig.  ^ 

Habbb  kommt  zu  dem  Resultate:  ,,Die  Katalyse  des  H^O^ 
4urch  Platin  erfolgt  in  zwei  Stufen:  Bildung  einer  Flatinsauerstoff- 
phase  und  ,, Reduktion*^  derselben  durch  das  Reduktionsmittel  HjO, 
unter  Entwickelung  von  Sauerstoffgas". 

Also  die  Reaktion  wird  ausgedrückt  durch  die  Gleichungen: 

yH,02  +  nPt  =  Pt^0y+yH,0 
und 

Pt^O,  +  yHjO,  =  nPt  +  yH^O  +  yO^ . 

Dabei  nimmt  Habeb  keinesfalls  an,  dafs  die  Verbindung  von 
Platin  und  Sauerstoff  eine  chemische  wäre;  er  glaubt  vielmehr  an 
eine  Art  fester  Lösung. 

H.  EuLEB^  nimmt  an,  dafs  die  kataly tischen  Wirkungen  den  in 
dem  Platin  absorbierten  Stoffen  angehören.  —  C.  Enqleb  und 
L.  WöHLEB®  führen  die  kataly  tischen  Oxydations  Wirkungen  des  Platins 
auf  Oxydzwischenbildung  zurück  und  Wöhleb^  glaubt,  auf  Grund 
neuerer  Untersuchungen  es  als  bewiesen,  dafs  in  dem  aktiven  Platin- 
schwarz ein  Platinoxydulhydrat  enthalten  ist.  Indessen  halte  ich 
die  Gründe  dazu  als  nicht  ganz  überzeugende.  Mond,  Ramsay  und 
Shields^  kommen  ebenfalls  auf  Grund  der  Messungen  der  Wärme- 
tönung bei  Absorption  des  Sauerstoffs  durch  Platin  zur  Vermutung, 
dafs  das  Platinschwarz  einen  Platinoxydulhydrat  enthält.  Es  ist 
zwar  sehr  interessant,  dafs  die  Absorptionswärme  der  Bildungswärme 


^  Vergl.  Ostwald,  Vortrag  über  die  Katalyse,  1.  c. 

*  Joum.  prakt  Chetn,  [1]  86,  98. 
^  Zeitsehr.  phys.  Chem.  34,  515. 

*  1.  c.  S.  94. 

*  Öfvert8,  Kongl.   Vet  Akad.  Förh.  57  (1900),  267. 

*  Z,  anorg.  Chem,  29,  1. 

*  Ber.  deutsch,  chetn.  Oes.  36,  3475. 

*  Zeitsehr.  phys.  Chem.  25,  685. 
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des  Platinoxydulhydrats  so  nahe  ist,  aber  für  die  Existenz  der 
chemischen  Verbindung  ist  es  doch  nicht  überzeugend.  Demnach 
wird  die  Existenz  eines  Platinoxyds  in  dem  Platinschwarz  ^  noch 
bezweifelt. 

Zur  Untersuchung  dieses  Problems  suchte  ich  eine  chemische 
Reaktion,  die  tatalytisch  verläuft  und  bei  der  die  Oxydationsverhält- 
nisse sich  einfach  gestalten.  Das  nächste  Beispiel  wäre  wohl  die 
Verbindung  des  Sauerstoffs  und  Wasserstoflfs  gewesen,  aber  bei  der 
experimentellen  Arbeit  wären  da  viele  Schwierigkeiten  zu  überwinden^ 
Ich  wählte  daher  einen  Vorgang,  der  im  flüssigen  Zustande  verläuft, 
nämlich  die  Zersetzung  des  Ammoniumnitrits. 

2.   Versuche  über  die  Zersetzung  des  Ammoniumnitrits  durch 

Platinschwarz. 

Ammoniumnitrit  zerfällt  in  wässrigen  Lösungen  nach  der 
Gleichung: 

NH.NOg  =  N2  +  2H2O. 

Die  Reaktion  verläuft  in  nicht  zu  stark  konzentrierten  Lösungen 
sehr  langsam.  Rasch  dagegen  beim  Kochen.  0.  Loew'  erwähnt, 
dafs  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  die  Lösungen  von  Ammon- 
nitrit  mit  merklicher  Geschwindigkeit  sich  zersetzen.  In  seiner 
Arbeit,  die  aus  physiologischen  Interesse  unternommen  wurde,  fehlen 
aber  die  näheren  Angaben.  Obwohl  später  die  Bedingungen  der 
Zersetzung  des  Ammoniumnitrits  von  V.  H.  Vbley,*  Akgeli  und 
BoERis/  KuBT  Abndt/  Und  A.  A.  Blanchard*  näher  studiert 
wurden,  so  wurde  der  Versuch  Loews  doch  niemalH  wiederholt. 

Die  genannten  Autoren  arbeiteten  mit  homogenen  Systemen. 
Blanchard  versuchte  zwar  die  Wirkung  der  Platinsole  auf  die 
Beschleunigung  der  Zersetzung  des  Nitrits,  der  Erfolg  war  aber  nega- 
tiv,   was  ganz  auffällig  ist,  da  schon  Bredig^  und  dann  Ernst* 


^  Vergl.  £.  Boss,  (Jntersuchungen  über  die  elektromotorische  Wirksamkeit 
der  elementaren  Gase.    Zeitsehr,  phys.  Ckem.  34,  701. 
'  Ber.  deutseh,  ehern,  Oes.  23,  S66. 
"  Proc.  Chem.  Soc.  19,  142. 
^  Äiti  della  R.  Aeeademia  dei  Lincei  [2]  1,  870. 

*  Zeitschr.  phya,  Chem,  39,  64;  45,  571. 

*  Zeitschr,  phys,  Chem.  41,  681. 
M.  c. 

*  1.  c. 


—     27      - 

die  katalytischen  Wirkungen  des  kolloidalen  Platins  gefanden  haben^ 
die  denen  des  Platinmoores  sehr  ähnlich  sind.  Diese  Uneinigkeit  führte 
mich  dazu,  die  von  Loew  beschriebene  Erscheinung  näher  zu 
studieren. 

Da  in  den  oben  angeführten  Arbeiten  gezeigt  ist^  dafs  der  Zu- 
satz von  neutralen  Alkalisalzen  nur  eine  Yerlangsamung  der  Zer- 
setzung zur  Folge  hat,  konnte  die  Lösung  des  Ammoniumnitrits 
einfach  durch  Vermischen  der  äquivalenten  Mengen  von  Kalium- 
nitrit und  Ammoniumchlorid  dargestellt  werden.  Loew  selbst  hat 
seinen  Versuch  mit  einer  solchen  Lösung  ausgeführt.  Es  wurde 
aber  auch  die  reine  Ammoniumnitritlösung  durch  Umsetzen  des 
Silbemitrits  mit  dem  Ammoniumchlorid  bereitet,  einige  Versuche 
damit  zeigten  aber,  dafs  ihr  Verhalten  gegen  Platinschwarz  mit  dem 
der  oben  angeführten  Lösung  übereinstimmt. 

Iridiumfreies  Platin  wurde  nach  Claus  ^  dargestellt.  Iridium- 
haltige  Platinlösung  wurde  mit  1  Teil  Schwefelsäure  auf  3  Teile 
Platin  vermischt^  dann  zur  Trockne  abgeraucht,  die  gelbbraune 
Masse  in  Wasser  aufgelöst,  filtriert  und  mit  Salmiak  gefällt.  Die 
Schwefelsäure  verwandelt  das  Iridiumchlorid,  aber  nur  einen  kleinen 
Teil  des  Platinchlorids  in  schwefelsaures  Salz,  welches  nicht  durch 
Salmiak  gefällt  wird.  —  Die  neutrale  Platinlösung  wurde  durch 
Zucker  oder  durch  Formaldehyd  reduziert  und  das  gefällte  Platin- 
schwarz mit  Salpetersäure  behandelt,  dann  durch  Kalilauge  und 
heifses  Wasser  sorgfältig  ausgewaschen.  Dann  wurde  es  bei  150® 
getrocknet  und  im  Exsikkator  über  Atzkali  aufbewahrt. 

Die  Versuche  wurden  in  folgender  Weise  ausgeführt:  Der  Zer- 
setzungskolben aus  Jenaschem  Glase,  der  mit  Wasser  gut  ausge- 
kocht und  mit  einer  Marke  von  150  ccm  versehen  war,  wurde  durch 
eine  Kapillare  mit  einer  Bürette  verbunden.  Unter  dem  Kautschuk- 
stöpsel des  Kolbens  war  eine  Aufhängevorrichtung  mit  einem 
gläsernen  Eimerchen  angebracht,  in  das  das  Platinschwarz  vor 
dem  Beginne  des  Versuches  eingewogen  wurde.  Wenn  der  Kolben 
mit  der  Bürette  verbunden  und  der  Thermostat  auf  die  gewünschte 
Temperatur  gebracht  worden  war,  warf  man  das  Eimerchen  durch 
Neigen  hinein. 

Der  Zersetzungskolben  wurde  fortwährend  geschüttelt,  um  das 
Stickstoffgas  aus  dem  übersättigten  Zustande  auszulösen.  Es  wurden 
mehrere  Versuche  mit  verschiedenen  Lösungen  und  mit  dem  Platin- 

^  Joum.  prakt.  Chem.  32,  479. 
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schwarz  von  verschiedenen  Präparationen  ausgeführt  und  dabei  ge- 
fanden : 

1.  Die  Zersetzungsgeschwindigkeit  ist  proportional  der  Platin- 
menge.  Das  Platin  mufs  hierbei  freilich  aus  ein  und  derselben 
Präparation  stammen,  da  es  nicht  gelang,  das  Platinschwarz  mit 
genau  gleicher  Aktivität  zweimal  herzustellen. 

2.  Bei  gröfserer  Konzentration  ist  zwar  die  Zersetzungsgeschwin- 
digkeit gröfser,  aber  unproportional. 

3.  Mit  steigender  Temperatur  steigt  die  Zersetzungsgeschwin- 
digkeit. 

Im  allgemeinen  gaben  aber  die  Versuche  keine  so  regelmäfsigen 
Zahlen,  um  aus  denselben  ein  Gesetz  ableiten  zu  können.  Aus  dem 
Grunde  seien  hier  nur  einige  Zahlen  angeführt,  es  wäre  zwecklos 
das  ganze  Zahlenmaterial  wiederzugeben. 

1.  Versuch.  In  den  Kolben  wurde  die  Lösung,  enthaltend 
3.370  g  NH^NOg,  abgemessen  und  auf  150  ccm  nachgefüllt.  In 
das  Eimerchen  wurden  2  g  Platinschwarz  eingewogen.  Temperatur 
des  Thermostats  18  ^ 

2.  Versuch.  Dasselbe,  jedoch  4  g  Platinschwarz.  Tempe- 
ratur 18  ^ 

3.  Versuch.  Lösung  von  6.740  g  NH^NOa  und  2  g  Platin- 
schwarz.    Temperatur  18^. 

4.  Versuch.  Von  2  g  Platinschwarz,  das  vier  Tage  in  Be- 
rührung mit  einer  Ammoniumnitritlösung  bei  18^  gewesen  war, 
wurde  die  Flüssigkeit  abgegossen  und  eine  frische  Lösung  von  der- 
selben Zusammensetzung  (nämlich  3.37  g  NH^NO^  in  150  ccm)  zu- 
gegeben.    Temperatur  18  ^ 

5.  Versuch.  Von  2  g  Platinschwarz,  das  drei  Tage  in  Be- 
rührung mit  einer  Ammoniumnitritlösung  bei  12^  war,  wurde  die 
Flüssigkeit  abgegossen  und  die  frische  von  derselben  Zusammen- 
setzung (3.37  g  NH^NOj  in  150  ccm)  nachgefüllt    Temperatur  18^. 

6.  Versuch.  Dasselbe  wie  im  ersten  Versuche.  Temperatur  23^. 
Die  Mengendes  in  einzelnen  Stunden  entwickelten  Sticksto£fs  sind: 


Versuch 

I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

1. 

Stunde 

0  94 

1.73 

1.23 

1.94 

7.97 

1.53  ccm 

2. 

1.66 

3.34 

2.17 

1.88 

7.00 

2.83     „ 

3. 

1.87 

3.96 

2.51 

1.97 

5.48 

2.94     „ 

4. 

1.92 

4.14 

2.63 

2.04 

3.90 

2.80     „ 

5. 

2.17 

4.38 

2.71 

2.01 

2.95 

2.98     „ 

6. 

2.18 

4.30 

2.77 

— 

2.06 

—       „ 

7. 

..^_ 

4.36 

2.80 

— 

2.12 

— 
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Betrachtet  man  die  Versuche  I,  lY  und  V,  so  zeigt  jeder  von 
ihnen     inen  anderen  Verlauf. 

Im  ersten  Versuch  zeigt  sich,  dafs  Stickstofi  anfangs  vom 
Platinschwarz  absorbiert  ist,  nach  fünf  Stunden  entwickelt  sich  schon 
das  Gas  regelmäfsig  (wegen  des  relativ  grofsen  Überschusses  von 
Ammoniumnitrit  kann  man  die  aktive  Masse  desselben  für  nicht 
beträchtliche  Zeitintervalle  als  konstant  ansehen).  —  Im  vierten  Ver- 
suche war  das  Flatinschwarz  angewendet,  das  früher  sich  in  einer 
Lösung  von  derselben  Temperatur  mit  Stickstoff  gesättigt  hatte.  Der 
Verlauf  ist  schon  von  Anfang  au  ziemlich  regelmäfsig.  —  Im 
fünften  Versuche  war  das,  bei  niedriger  Temperatur  mit  Stickstoff 
gesättigte  Platinschwarz  angewendet.  Man  sieht  aus  dem  Verlaufe, 
dafs  in  den  ersten  Stunden  auch  ein  Teil  vom  absorbierten  Stick- 
stoff frei  wird.  Daraus  kann  man  erkennen,  dafs  Platin  mit  steigen- 
der Temperatur  weniger  Stickstoff  absorbieren  kann.  Dazu  kann 
noch  bemerkt  werden,  dafs  es  sich  im  vorliegenden  Falle  um  be- 
trächtliche Mengen  des  Gases  handelt. 

Zufälligerweise  habe  ich  gefunden,  dafs  der  absorbierte  Stick- 
stoff aus  dem  Platinschwarz  durch  Kalilauge  ausgetrieben  werden 
kann.  Als  4  g  Platinschwarz,  dafs  sich  während  einiger  Tage  in 
der  Lösung  des  Ammoniumnitrits  bei  18 ^befunden  hatte  etwas  aus- 
gewaschen, und  dann  im  COj-Strom  mit  Kalilauge  behandelt  wurde, 
entwickelten  sich  49.3  ccm  Stickstoff. 

Trotz  zahlreichen  Versuchen  unter  verschiedenen  Bedingungen 
und  trotz  allem  umrühren  und  Schütteln  konnten  keine  regelmäfsigen 
Zahlen  erhalten  werden. 

Um  zu  sehen,  ob  die  Ursache  davon  in  den  Schwankungen  der 
Temperatur  zu  suchen  sei  (die  Temperatur  des  Thermostats  war 
bis  auf  0.1^  konstant  gehalten)  wurde  bei  einem  Versuche  der 
Thermostat  während  einer  Zeit  ganz  ohne  Erwärmung  gelassen;  es 
ergaben  sich  so  für  Zeitintervalle  von  lü  Minuten  folgende  Zahlen: 

3.45.  3.40,  3.35,  3.10,  4.10,  2.60,  3.30,  2.70  ccm. 

also  ganz  unregelmäfsige  Werte.  Während  dieser  Zeit  war  die  Tempe- 
ratur  von  23**  auf  22.3®  zurückgegangen. 

Der  ganze  Charakter  des  Verlaufes  macht  den  Eindruck  als 
einer  periodischen  Reaktion.  Man  könnte  diese  Vermutung  mittels 
einer   registrierenden   Einrichtung  verfolgen.  ^     Doch   habe  ich  zur 


*  OßTWALD,  Zeitschr.  phys,  Chem,  85,  33. 
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Zeit  hierüber  Versuche  noch  nicht  angestellt.  Es  zeigte  sich  jedoch 
bei  den  vorstehenden  Versuchen  die  besondere  Erscheinung,  dafs 
die  Flüssigkeit,  obwohl  am  Anfang  neutral,  nach  einiger  Zeit  sauer 
reagierte.  Dabei  ist  kein  Ammoniak,  wie  ich  mich  überzeugt  habe, 
entwichen.  Diese  Erscheinung,  und  dann  die  Unregelmäfsigkeit  in 
der  Entwicklung  des  Stickstofifgases,  führte  mich  zu  dem  Gedanken, 
dafs  es  sich  hier  um  eine  Reaktion  in  zwei  Stadien  handelt,  nämlich: 
In  der  ersten  Periode  oxydiert  das  Platinschwarz  das  hydrolysiert 
abgespaltene  Ammoniak,  in  der  zweiten  Periode  reduziert  das  nun 
sauerstofffreie  Platinschwarz  die  salpetrige  Säure. 

Diese  Vermutung  flihrte  zu  einer  zweiten  Serie  von  Versuchen. 

3.  Versuche  über  Oxydation  des  Ammoniaks  durch  das  Plaünsohwarz. 

Dafs  Ammoniak  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  oxydiert  wird, 
ist  eine  längstbekannte  Tatsache.  Schon  V^.  Döbebeineb^  erwähnt, 
dafs  das  Platinmoor  im  Ammoniak  seine  Zündkraft  verliert,  und  ver- 
mutet, dafs  es  sich  hier  um  einen  Oxydationsvorgang  handelt 
W.  Hbnby*  hat  gefunden,  dafs  Platinschwamm  bei  193^  in  einem 
Gemenge  von  gleichen  Massen  Ammoniak  und  Sauerstoff  eine  lang- 
same Wasserbildung  bewirkt.  Auch  in  neuerer  Zeit  ist  dieser  Vor- 
gang Yon  einigen  Forschern  beschrieben.  Mond,  Ramsat  und 
Shtelds'  versuchten,  das  Platinschwarz  vom  Sauerstoff  mittels  Am- 
moniak zu  befreien.  Eine  Portion  Platinmoor  wurde  mit  Ammoniak- 
gas behandelt.  Nachdem  das  Präparat  bei  Zimmertemperatur  der 
Einwirkung  der  Luftpumpe  unterworfen  gewesen  war,  wurden  24.8 
Volumina  Gas  ausgepumpt,  welche  aus  4.2  Vol.  CO,,  0.0  Vol.  0,, 
15.6  Vol.  Hj,  und  5.0  Vol.  N,  zusammengesetzt  waren.  —  A.A.  Noybb 
und  G.  V,  Sammet*  führen  unter  ihren  hübschen  Beispielen  der 
katalytischen  Wirkungen  auch  die  Oxydation  des  Ammoniakgases 
durch  Sauerstoff  im  Eontakt  mit  Platin  an  und  drücken  dieselbe 
durch  die  Reaktionsgleichung  aus: 

xNHj  4-  yOj  =  xH,0  +  2N2  +  wNO. 

Endlich  möge  auch  das  OsTWALDsche  Patent^  Erwähnung  finden. 
Ostwald  gewinnt  die  Oxyde  desStickstoffs  dadurch,  dafs  er  ein  Gemenge 

*  Ann,  Pharm,  1,  29. 

*  Ann.  Fhiloa.  25  (1825),  424. 

^  ZeiUchr.  phya,  Chem,  25,  657. 

*  Zeiischr,  phya.  Chem.  41,  15. 
■*  Engl.  Patent  698  von  1902. 
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von  Ammoniakgas  und  Luft  über  Platinschwarz  (oder  ähnliche  Kon- 
taktsubstanzen) leitet.  Alle  diese  Arbeiten  haben  also  schon  fest- 
gestellt, dafs  Ammoniak  im  Kontakte  mit  Platin  oxydiert  werden 
kann.  Sie  betreffen  aber  nur  gasformiges  Ammoniak  und  die  Ver- 
suche beziehen  sich  gröfstenteils  auf  höhere  Temperaturen.  Auch 
erfordern  sie  Anwesenheit  von  Sauerstoff.  Die  Zersetzung  des 
Ammoniumnitrits  verläuft  aber  in  wässriger  Lösung  und  schon  bei 
Zimmertemperatur.  Es  stellte  sich  also  die  Aufgabe  ein,  die  Oxy- 
dation des  Ammoniaks  auch  unter  diesen  Verhältnissen  zu  ver- 
folgen. 

Das  Platinschwarz  wurde  wie  früher  bereitet.  Es  stellte  ein 
schwarzes,  feines  Pulver  dar.  Mit  Wasser  gekocht  bildete  es  sogar 
kolloidale  Suspensionen,  die  auch  noch  nach  einigen  Tagen  sich  nicht 
ganz  aufgeklärt  hatten. 

Zuerst  studierte  ich  den  Vorgang  bei  Zimmertemperatur. 

1.  Versuch.  Der  Apparat  war,  wie  bei  Ammoniumnitrit  an- 
geführt, zusammengestellt.  In  den  Kolben  kamen  50  ccm  einer 
0.087  norm.  Ammoniaklösung.  In  das  Eimerchen  wurde  1  g  Platin- 
schwarz eingewogen.  Beim  Einwerfen  des  Schwarzes  in  Ammoniak, 
entwickelt  sich  sogleich  ein  Gas.  Es  ist  sogar  ein  schwaches  Zischen 
zu  hören.  In  24  Stunden  sind  bei  23^  5.4  ccm  eines  Gases  ent- 
wickelt worden.  Ob  dasselbe  Stickstoff  war,  wurde  nicht  festge- 
stellt —  Dann  wurde  die  Flüssigkeit  von  dem  Platinschwarz  vor- 
sichtig abgegossen  und  im  GO^-Strom  mit  20  ccm  norm.  Kidilauge 
behandelt.  Dabei  wurden  weitere  7.2  ccm  Gas  entwickelt,  das  als 
Stickstoff  nachgewiesen  wurde. 

Damit  wäre  also  die  Oxydierbarkeit  der  AmmoniakÜüssigkeit 
bei  der  Zimmertemperatur  bewiesen  und  es  konnten  daher  weitere 
Versuche  bei  höherer  Temperatur  durchgeführt  werden. 

Diese  Versuche  wurden  wie  folgt  angestellt.  Der  Zersetzungs- 
kolben war  mit  einem  zweimal  durchbohrtem  Stöpsel  verschlossen. 
Durch  den  Stöpsel  ging  ein  Hahntrichter  und  ein  kurzer  Dephleg- 
mator,  der  durch  ein  Kautschukrohr  mit  Quetschhahn  mit  einer 
Kapillare  verbunden  war  und  diese  unter  eine  Bürette  führte.  Die 
Absperrflüssigkeit  war  bei  dem  gröfsten  Teil  der  Versuche  eine 
zehnprozentige  Kalilauge,  in  besonderen  Fällen  verdünnte  Schwefel- 
säure und  Lösung  von  Ferrosulfat. 

Der  Kolben  war  mit  einer  Marke  von  100  ccm  versehen.  Es 
wurde  in  den  Kolben  eine  abgewogene  Menge  Platinschwarz  ein- 
getragen,  etwa  120  ccm   Wasser   hinzugefügt,   das  Ablaufrohr   des 
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Hahntrichters  mit  Wasser  gefüllt  und  bei  geöffnetem  Quetsch* 
bahn  gekocht,  wobei  das  Ende  der  Kapillare  in  der  Absperrflüssig- 
keit benetzt  wurde,  bis  die  Luft  vollkommen  ausgetrieben  war.  Dann 
wurde  der  Quetschhahn  geschlossen,  10  ccm  der  untersuchten  Lösung 
durch  den  Hahntrichter  einfiiefsen  gelassen,  noch  10  ccm  Wasser 
hinzugefügt,  wieder  erhitzt^  bis  der  Druck  im  Linem  gestiegen  war, 
und  hierauf  der  Quetschhahn  geöffnet  Wenn  eine  längere  Zeit 
gekocht  werden  mufste,  suchte  ich  durch  Zulassen  Yon  Wasser 
das  Volum  der  Flüssigkeit  auf  100  ccm  konstant  zu  halten. 

2.  Versuch.  Li  den  Kolben  wurden  2.27  g  Flatinschwarz  ein- 
geschüttet und  mit  zirka  ftinfprozentiger  Lösung  von  Kaliumhydroxyd 
gekocht.  Wenn  die  Luft  ausgetrieben  war,  wurden  10  ccm  zehn- 
normaler Salmiaklösung  zugelassen.  Sogleich  entwickelte  sich  ein 
Gas.  Nach  einer  Stunde,  wo  sich  schon  kein  Gas  mehr  entwickelte, 
wurde  das  Erhitzen  unterbrochen. 

Es  entwickelte  sich  37  ccm  Stickstoff  bei  18^  und  73.0  cm 
Barometerstand. 

Reduziert  auf  normale  Verhältnisse  sind  es 

83.3  ccm  =  0.0396  g  Stickstoff. 

Zu  dessen  Entstehung  sind  0.0672  g  Sauerstoff  notwendig,  was 
2.96^0  d^  angewendeten  Platinschwarzes  ist. 

Ich  versuchte  dann,  ob  das  Platinschwarz  noch  weiter  oxydierend 
wirken  kann.  Zu  dem  Zwecke  liefs  ich  in  den  Kolben  noch  etwas 
Ammoniak  zu  und  kochte  wieder.  Es  entwickelte  sich  kein  Gas 
mehr.  —  Aber  auch  das  Piatinschwarz  hatte  sein  Aussehen  wesent- 
lich verändert.  Während  es  früher  ein  sehr  feines  Pulver  darstellte, 
das  sich  aus  der  Flüssigkeit  nur  langsam  absetzte,  bildet  es  jetzt 
Flocken^  die  auch  beim  Kochen  auf  dem  Boden  sitzen  bleiben, 
während  die  überstehende  Flüssigkeit  klar  bleibt. 

Es  war  interesssant  zu  versuchen,  ob  Ammoniak  in  seinen  Salzen 
auch  vom  Platinschwarz  oxydiert  wird. 

3.  Versuch.  In  den  Kolben  wurden  120  ccm  Wasser  und 
1.85  g  Platinschwarz  gebracht.  Nach  Austreiben  der  Luft  wurden 
10  ccm  zehnnormaler  Ammoniumsulfatlösung,  die  genau  neutral  war^ 
zugelassen.  Das  Stickstoffgas  entwickelt  sich  sehr  rasch;  im  Laufe 
einer  Stunde  etwa  28  ccm,  dann  liefs  die  Entwickelung  nach.  Die 
Flüssigkeit  wurde  abgegossen  und  zum  Titrieren  aufbewahrt. 

um  aus  dem  Platinschwarz  den  vielleicht  noch  absorbierten 
Stickstoff  auszutreiben,  wurde  dasselbe  wieder  mit  Wasser  gekocht 
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und  dann  konzentrierte  Kalilauge  hineingelassen.  Es  entweicht 
weiterer  Stickstoff. 

Zusammen  wurden  bei  13^  und  73.0  cm  Barometerdruck  29.7  ccm 
Stickstoff  gemessen,  was  auf  normale  Verhältnisse  reduziert  27.2  ccm 
Gas  ergibt: 

27.2  ccm  =:=  0.034  g  Stickstoff 

und  zu  seiner  Bildung  aus  Ammoniak  wäre  es  wohl  0.0582  g  Sauer- 
stoff notwendig.  Es  enthielt  daher  das  Platinschwarz  3. 15^0  aktiven 
Sauerstoff. 

Die  Flüssigkeit  nach  dem  Versuche  wurde  mit  ^lo  norm.  Kali- 
lauge titriert  und  dabei  28.8  ccm  verbraucht. 

Wenn  man  erwägt,  dafs  0.034  g  Stickstoff  0.0413  g  Ammoniak 
entspricht,  und  dafs  1  ccm  0.1  norm.  Ammoniak  0.0017  g  NH,  ent- 
hält, wäre  die  dem  frei  werdenden  Stickstoff  entsprechende  Menge 
0.1  norm.  Lauge  gleich  24.3  ccm. 

Die  Resultate  stimmen  also  gut  miteinander  überein.  Damit 
wäre  bewiesen,  dafs  auch  neutrale  und  wenig  saure  Lösungen  von 
dem  Platinschwarz  oxydiert  werden  können. 

4.  Versuch.  In  den  Kolben  wurden  100  ccm  Wasser  und 
25  ccm  norm.  H3SO4  gebracht  und  2.757  g  Platinschwarz  zugefügt 
Dann  wurde  wieder  die  neutrale  Ammoniumsulfatlösung  zugelassen. 
Die  Lösung  ist  demnach  entschieden  sauer. 

Stickstoff  entwickelt  sich  wieder  sehr  schnell. 


Nach  15  Minuten 

wurden    9.7  ccm 

entwickelt 

„     30 

„         18.2    „ 

» 

„     45 

„         26.1    „ 

» 

„      60 

„         81.1    „ 

» 

„      75 

„         32.2    „ 

» 

„      90 

„         32.6    „ 

i> 

Die  Kalilauge  treibt  aus  dem  Platinschwarz  noch  weiteren  Stick- 
stoff aus.  Es  wurden  im  ganzen  45.3  ccm  Gas  bei  18^  und 
73.5  cm  Barometerstand  gemessen,  was  bei  normalen  Verhältnissen 
41.1  ccm  ist. 

41.1  ccm  =  0.05137  g  Stickstoff 

und  zu  seiner  Entstehung  sind  0.08806  g  Sauerstoff  nötig,  was 
3.19  ^Iq  des  angewendeten  Platinschwarzes  ist.  Das  Resultat  ist  also 
übereinstimmend  mit  dem  des  früheren  Versuches. 

Ähnliche  Resultate  konnten  mit  den  Lösungen  des  Ammonium- 

Z.  «norg.  Chem.    Bd.  89.  3 
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phosphats  erhalten  werden.  Auch  bei  Salmiaklösungen  geht  die 
Oxydation,  aber  da  etwas  langsamer  vor  sich. 

5.  Versuch.  100  ccm  0.1  norm.  Salmiaklösung  wurde  mit  1  g 
Platinschwarz  am  Rückflufskühler  gekocht  Nach  S^,  Stunden 
braucht  man  zur  Titration  5.5  ccm  0.1  norm.  Kalilauge.  Dann 
wurde  dasselbe  Platinschwarz  mit  frischen  100  ccm  Salmiaklösung 
weitere  2^2  Stunden  gekocht.  Die  dadurch  entstandene  Azidität 
brauchte  2  ccm  0.1  norm.  KOH.  Die  Azidität  ist  freilich  durch 
etwa  hydrolytisch  entbundenen  Ammoniak  nicht  verursacht  worden. 
Einige  Versuche  haben  mich  davon  überzeugt,  dafs  die  Hydrolyse 
in  diesem  Falle  nur  zu  etwa  0.5  ccm  0.1  norm.  KOH  schreitet  und 
weiter  habe  ich  gefunden,  dafs  beim  Kochen  der  Salmiaklösungen 
mit  Platinschwarz  überhaupt  kein  Ammoniak  entweicht. 

Bei  Zimmertemperatur  verläuft  die  Oxydation  der  Salmiak- 
lösuDgen  sehr  langsam. 

Durch  diese  Versuche  wurde  es  festgestellt,  dafs  Ammoniak 
auch  in  Lösungen  von  Platinschwarz  oxydiert  werden  kann; 
dabei  ist  es  nicht  notwendig,  dafs  es  in  freiem  Zustande  vorhanden 
ist:  auch  seine  Salze  unterliegen  der  Oxydation.  Die  Menge 
des  oxydierten  Ammoniaks  ist  nicht  bedingt  durch  die  Menge  des 
Salzes,  sondern  nur  durch  den  Sauerstoffgehalt  des  Platins.  Das 
von  mir  angewandte  Platinschwarz  enthielt  zirka  3.10  ^/^  Sauerstoff. 

Die  physikalische  Beschaffenheit  des  Platinschwarzes  wird  in- 
folge der  Oxydation  verändert.  Das  so  gewonnene  reduzierte  Platin- 
schwarz kann  untätig  sein,  es  ist  aber  auch  möglich,  dafs  es  die 
Tendenz  den  verlorenen  Sauerstoff  wieder  zu  erwerben  haben  wird. 


4.   Versuche  mit  dem  sauerstofffreien  Platinschwarz. 

Die  nächste  Aufgabe  war,  zu  entscheiden,  ob  das  sauerstofffreie 
Platin  reduzierend  wirken  kann.  Zuerst  wurde  dies  bei  der  salpet- 
rigen Säure  versucht. 

1.  Versuch.  Der  Apparat  wurde  wieder  wie  bei  der  Zersetzung 
des  Ammoniumnitrits  zusammengestellt.  Der  Stöpsel  des  Zersetzungs- 
kolbens war  aber  jetzt  dreimal  durchbohrt,  und  es  führte  durch  den- 
selben ein  Rohr  zum  Ableiten  der  entwickelten  Gase,  ein  Hahn- 
trichter und  ein  gebogenes  Rohr,  das  mit  einem  Gasometer  ver- 
bunden war.  —  In  dem  Kolben  wurden  2.234  g  Platinschwarz  durch 
Ammoniak  reduziert,  dann  durch  verdünnte  Kalilauge  und  Wasser 
ausgekocht     Es  wurden   100  ccm  einer  Lösung  von  40  g  Kalium- 
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nitrit  in  1  1  Wasser  in  den  Kolben  abgemessen  und  alsdann  die  Luft 
aus  dem  Apparate  durch  Stickstoff  ausgetrieben.  Wenn  dies  voll- 
bracht war,  wurden  durch  den  Hahntrichter  3  ccm  norm.  £ssigsäure 
zugelassen.  —  Im  Laufe  von  24  Stunden  entwidcelten  sich  12.4  ccm 
eines  Gases;  bei  der  Analyse  desselben  erwies  es  sich  als  aus 
7.2  ccm  NO  und  5.2  ccm  N,  zusammengesetst  Die  reduzierende 
Wirkung  des  sauerstofffreien  Platins  ist  also  sichtbar.  Nur  tritt 
hier  die  Schwierigkeit  ein,  dafs  die  freie  salpetrige  Säure  eine 
durchaus  unbeständige  Verbindung  ist,  und  leicht  sekundäre  Wir- 
kungen eintreten,  die  die  primären,  nämlich  Beduktionswirkungen 
des  Platins,  unklar  machen. 

Aus  der  Erscheinung,  dafs  Ammoniak  auch  in  seinen  Salzen 
von  Platinsehwarz  oxydiert  werden  kann,  wurde  ich  zu  dem  Ver- 
suche geleitet,  ob  auch  reduziertes  Platin  einige  Wirkungen  auf  die 
Lösungen  von  Kaliumnitrit  ausübt  Das  Resultat  zeigt  folgender 
Versuch. 

2.  Versuch.  Es  wurde  dieselbe  Einrichtung  wie  bei  den 
Versuchen  über  die  Oxydation  der  Ammoniumsalze  benutzt. 

Das  Platinschwarz  (2.072  g)  wurde  mit  Ammoniak  reduziert, 
dann,  um  alles  Ammoniak  zu  entfernen,  gut  mit  Kalilauge  ausgekocht 
und  mehrmals  mit  Wasser  ausgewaschen.  Femer  wurde  es  mit 
zirka  120  ccm  Wasser  zum  Austreiben  der  Luft  gekocht,  und  als- 
dann wurden  10  ccm  einer  zehnnormalen  Lösung  von  Kaliumnitrit 
und  10  ccm  Wasser  zugelassen.  Es  entwickelte  sich  nur  0.4  ccm 
und  bei  nachfolgendem  Behandeln  des  Platins  mit  Kalilauge  weitere 
0.9  ccm,  also  zusammen  1.3  ccm  Stickstoff,  also  eine  Menge,  die  zu 
der,  bei  der  Oxydation  des  Ammoniaks  gemessenen,  in  keinem  Ver- 
hältnisse steht. 

Es  liegt  hier  die  Vermutung  nahe,  dafs  nur  freie  salpetrige 
Säure  durch  Platin  reduziert  werden  kann.  Vobländeb^  hat  ein 
ähnliches  Verhalten  bei  Oxydation  der  salpetrigen  Säure  gefunden. 
Während  freie  salpetrige  Säure  leicht  durch  Permanganat  oxydiert 
wird,  widersteht  Alkalinitrit  der  Oxydation. 

Der  in  meinem  Versuche  entwickelte  Stickstoff  konnte  also  aus 
hydrolytisch  entbundener  Säure  seinen  Ursprung  haben. 

1.3  ccm  N,  =  0.001625  g  N„  was  0.00545  g  HNO,  entspricht. 

Die  Lösung  wäre  daher  in  bezug  auf  die  freie  salpet- 
rige Säure  0.00116  normal. 


^  Ber,  deutiok.  ehem.  0$s.  34,  1698. 
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Um  festzustellen,  ob  gemessener  Stickstofif  wirklich  von  der 
freien  salpetrigen  Säure  stamme ,  wurde  folgender  Versuch  aus* 
gefährt 

3.  Versuch.  Der  Versuch  war  wie  der  vorige  angestellt  Nur 
setzte  ich  zum  Neutralisieren  der  freien  Säure  11.6  ccm  O.Ol  norm. 
KOH  zu.     Wirklich,  entwickelte  sich  dann  kein  Gas. 

Aus  diesen  drei  Versuchen  folgt,  dafs  nur  freie  salpetrige 
Säure  durch  sauerstofifreies  Platin  reduziert  werden  kann. 

4.  Versuch.  2.27  g  aktives  Platinschwarz  wurde  mit  Salmiak* 
lösung  gekocht,  bis  sich  kein  Stickstoff  mehr  entwickelte.  Dann 
wurde  die  Lösung  abgegossen  und  eine  frische  zugegeben.  In  der 
Tat  entwickelt  sich  kein  weiterer  Stickstoff.  Dann  liefs  ich  etwas 
Kalium chloratlösung  zu.  Sofort  entwickelt  sich  wieder  Stickstoff 
Es  wurden  in  zwei  Stunden  8  ccm  Gas  erhalten. 

Man  kann  auch  sogleich  eine  Veränderung  an  dem  Platin- 
schwarz wahrnehmen.  Während  früher  die  Flüssigkeit  über  redu- 
ziertem Schwarz  klar  blieb,  Tärbt  sie  sich  beim  Zulassen  des 
Kaliumchlorats  sogleich  durch  feine  Platinschwarzteilchen. 

Beim  Begiefsen  des  reduzierten  Platinschwarzes  mit  konzent- 
rierter Salpetersäure  entwickeln  sich  sofort  rote  Dämpfe  von  NO,y 
eine  Erscheinung,  die  bei  dem  oxydierten  Platinschwarz  nicht  stattfindet 

Auch  der  Luft  kann  der  reduzierte  Platinsauerstoff  Sauerstoff 
entziehen,  was  sich  durch  erneuerte  Wirksamkeit  derselben  fest- 
stellen läfst 

5.  Versuch.  2.06  g  Platinschwarz  wurde  mit  Ammoniak  redu- 
zierty  dann  ausgewaschen  und  mit  Wasser  übergössen.  Es  wurde 
dann  während  10  Stunden  ein  Luftstrom  durchgeleitet.  —  Bei  dem 
Oxydationsversuch  mit  Ammoniak  hat  das  so  regenerierte  Platin- 
schwarz 12  ccm  Stickstoff  gegeben. 

Auch  beim  Trocknen  an  der  Luft  kann  das  reduzierte  Platin- 
schwarz wieder  in  seinen  firüheren  Zustand  zurückkehren.  Freilich 
ist  es  dann  minder  wirksam,  weil  durch  verschiedene  Operationen 
die  Feinheit  des  Pulvers  immer  gröber  wird.  So  konnte  durch 
abwechselndes  Reduzieren  und  Trocknen  bei  150^  Platinschwarz  mit 

3.15,  1.56,  0.94  und  0.427^ 

aktiven  Sauerstoffs  erhalten  werden. 

Es  wurde  also  sichergestellt,  dafs  sauerstofffreies  Platin- 
die  Tendenz  besitzt,  Sauerstoff  wieder  zu  erwerben  und 
es  kann  sogar  reduzierende  Wirkungen  ausüben. 
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5.   Zasammenfassnng. 

Ehe  zur'  Zusammenfassung  der  Resultate  geschritten  wird,  sei 
«iniges  aus  den  früher  erwähnten  Arbeiten  über  die  Zersetzung  des 
Ammoniumnitrits  angeführt. 

Anqeli  und  Boebis  sind  zu  dem  Resultate  gelangt,  dafs  nur 
undissozierte  Moleküle  sich  zersetzen.  Dagegen  glaubt  K.  Arndt, 
dafs  die  Zersetzung  eine  Reaktion  der  freien  salpetrigen  Säure  mit 
-dem  gesamten  Ammoniumnitrit  ist.  Endlich  führt  A.  A.  Blanchabd 
Xkuf  Grund  seiner  Messungen  an,  dafs  die  Zersetzungsgeschwindig- 
keit proportional  den  Konzentrationen  der  Ionen  NH'^  und  NO,'  ist. 

Ich  habe  nun  die  Zersetzung  in  Gegenwart  des  Platinschwarzes 
studiert  Das  Platinschwarz  wirkt  nur  als  Beschleuniger;  theore- 
tisch kehrt  es  zum  Schlüsse  des  Vorganges  wieder  in  seinen  An- 
fangszustand zurück.  Bei  Einteilung  des  Vorganges  in  zwei  Perioden 
fand  ich,  dafs  oxydiertes  Platinschwarz  zwar  auch  das  gebundene 
Ammoniak  oxydieren,  aber  sauerstofifreies  Platin  nur  freie  salpet- 
rige Säure*  reduzieren  kann.  —  Wenn  man  jetzt  vom  Platinschwarz 
xkbsieht,  kommt  man  zu  demselben  Resultat,  wie  Kurt  Arndt. 

Arndt  hat  gefunden,  dafs  0.6  mol.  NH^NO, -Lösung  in  bezug 
auf  HNO,  0.0015  normal  ist.  Ich  habe  bei  der  Reduktion  der 
KNOj  gefunden,  dafs  mol.  KNO,-Lösung  bezüglich  der  freien  HNO, 
O.0016  normal  ist,  welche  Zahl  von  derselben  Gröfsenordnung  wie 
<lie  AjEiNDTsche  ist. 

Indessen  war  es  nicht  meine  Absicht,  diese  Frage  zu  ent- 
scheiden. Dazu  wäre  mehr  als  die  vorliegenden  Versuche  nötig. 
Ich  wollte  nur  beweisen,  dafs  die  Zersetzung  des  NH^NO,  in  Gegen- 
wart von  Platin  in  zwei  Perioden  verläuft,  in  erster  Periode  oxy- 
diert das  sauerstoffenthaltende  Platin  gelöstes  Ammoniumnitrit,  in 
zweiter  wird  die  zurückbleibende  Säure  von  nun  sauerstofiffreiem 
Platin  reduziert: 

2NH^N0,  +  xPtO„  +  yHjO  =  N,  +  2HNO2  -t-  xPt  +  (y  +  3)H,0 

und 

2  HNO,  +  xPt  =  N,  +  H,0  +  xPtO^. 

Dabei  wird  Platinsauerstoff  abwechselnd  reduziert  und  regeneriert. 

Aus  der  Analogie  kann  man  den  Schlufs  ziehen,  dafs  auch  die 
Enallgaskatalyse  von  demselben  Charakter  sei.  Das  Platinschwarz 
wird  abwechselnd  vom  Wasserstoff  reduziert  und  wieder  durch 
Sauerstoff  oxydiert. 
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Ob  das  aktive  Platinscbwarz  wirklich  eine  chemische  Verbindungr 
oder  nur  eine  Lösung  des  Sauerstoffs  in  Platin  ist,  soll  hierdurch 
nicht  entschieden  werden.  Eins  ist  sicher:  Das  aktive  Platin- 
schwarz ist  eine  sehr  labile  Verbindung  von  Platin  und 
Sauerstoff. 

Die  Erscheinung,  dafs  man  aus  dem  Platinschwarz  Sauerstoff^ 
durch  Evakuieren  teilweise  enti'ernen  kann,  braucht  nicht  im  Sinne 
einer  physikalischen  Verbindung  aufgefafst  zu  werden. 

Das  Platinoxyd,  welches  im  Platin  vorhanden  sein  mag,  kann 
eine  gewisse  Tension  an  Sauerstoff  haben,  und  wenn  dieselbe  in  der 
Umgebung  vermindert  wird,  verschiebt  sich  das  Gleichgewicht  zu 
Gunsten  des  Platins. 

Man  kann  aber  auch  annehmen,  dafs  die  adsorbierende  Kraft 
des  Schwarzes  bei  dessen  katalytischen  Wirkungen  seine  Rolle  spielt 
und  so  mit  chemischer  Aktivität  verbunden  den  endlichen  Erfolg  gibt. 

In  dieselbe  Kategorie  der  katalytischen  Erscheinungen  kann 
man  weiter  einreihen  die  folgenden  Reaktionen,  die  alle  .von  Platin 
beschleunigt  werden. 

Ammoniak  und  Sauerstoff, 
Schwefeldiozyd  und  Sauerstoff, 

weiter  die  ScHöNBEiNschen ^  Versuche: 

Kaliumpermanganat  und  Ammoniak, 
Ohromsäure  und  Kaliumjodid, 
Jodsäure  und  Indigo, 
Chlorsäure  und  Indigo  usw. 

Ich  selbst  machte  noch  folgende  Beobachtungen,  die  alle  auf 
Übertragung  des  Sauerstoffs  durch  Platin  beruhen. 

10  ccm  Alkohol  wurde  in  Gegenwart  von  Platinschwai*z  mit  1  g 
Kaliumchlorat  und  Wasser  gekocht,  so  lange  noch  der  Geruch  von 
Essigsäure  wahrzunehmen  war.  —  Dadurch  war  Ghlorat  reduziert.  — 
25.89  7o  ^es  gesamten  Chlors  wurden  als  Cr.  —  Bei  Abwesenheit 
des  Platins  konnte  ich  keine  Reduktion  konstatieren. 

1  g  Glukose  und  0.228  g  KCIO,  wurden  in  20  ccm  Wasser  ge- 
löst und  mit  1  g  Platinschwarz  bei  Zimmertemperatur  während  zwei 


^  Ch.  f.  Sohöxbbin,   Fortgesetxte    Untersachungen   über   den   Sanerstofl^ 
Pogg,  Ann.  105,  258. 
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Tagen  gelassen.  EUernach  fand  ich,  dafs  21.70  ^/^  des  vorhandenen 
Chlors  als  Cl'  anwesend  waren. 

Die  Reaktion  zwischen  FerrocUorid  und  Kaliumchlorat  verläuft 
wie  Ä.  Ä.  Notes  und  B.  S.  Wasok  ^  gefunden  haben  nur  bei  Gegen- 
wart der  Säure  mit  mefsbarer  Geschwindigkeit  Ich  habe  gefunden, 
dala  in  Gegenwart  des  Schwarzes  die  Reaktion  fast  augenblicklich 
verläuft 

Man  kann  also  tlberhaupt  annehmen,  dais  die  Wirkungen 
des  Platinschwarzes  primär  oxydierend  sind,  und  in  den 
Fällen,  wo  eine  reduktiousf&hige  Substanz  anwesend  ist, 
kann  sekundär  Reduktion  derselben  durch  sauerstofffreies 
Platin  eintreten. 

Man  muGs  auch  eine  Oxydation  annehmen  in  jenen  Fällen,  wo 
a  priori  kein  Oxydationsvorgang  wahrnehmbar  ist  So  fanden 
B.  RAfMAN  und  0.  äuLC,^  dafs  Platin,  Rhodium,  Osmium,  Palla- 
dium in  Pulverform  angewandt,  die  Inversion  der  Saccharose  be- 
wirken. In  letzter  Zeit  haben  auch  Fa.  PlzAk  und  B.  Hu§ek'  diese 
Wirkungen  abermals  gefunden.  Ich  glaube,  dafs  es  sich  hier  um  eine 
Oxydationsspaltung  handelt  und  erst  sekundär  die  Oxydationsprodukte 
Hydrolyse  verursachen.  Rayman  und  §ulg  haben  nach  der  Inversion 
eine  Azidität  in  der  FltLssigkeit  festgestellt,  was  wohl  mit  meiner  An- 
sicht tlbereinstimmt 

6.  Resultate. 

1.  Es  wurde  bewiesen,  dafs  man  bei  dem  Platinschwarz  (und 
ähnlich  bei  allen  Platinmetallen  in  feinpulverigem  Zustande)  streng 
zwei  Formen  unterscheiden  mufs:  a)  SauerstofiFhaltendes  Platin- 
schwarz und  b)  Sauerstofffreies  Platinschwarz.  Während  die  erste 
Form  entschieden  oxydierend  wirkt,  kann  die  andere  reduzierende 
Wirkungen  austlben. 

2.  Es  wurde  bewiesen,  dafs  sauerstoffhaltendes  Platinschwarz 
Lösungen  von  Ammoniak  und  dessen  Salze  oxydieren  kann,  wobei 
Stickstoff  entsteht. 

3.  Eis  wurde  bewiesen,  dafs  sauerstoöfreies  Platinschwarz  Lösungen 
von  salpetriger  Säure  und  Salpetersäure  reduzieren  kann.   Dadurch 


*  Zeitschr.  phys.  Chem.  22,  210. 

*  Zeitseh.  phys.  Chem.  21,  481. 

'  Vorgelegt  der  böhm.  Akademie  der  Wissenschaften  am   19.  Juni  1903. 
Ckem.  Listy  27,  288.    Ref.  Physik,  ehem.  Cenir.  1,  18. 
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und  auch  durch  den  Luftsauerstofif  kann  es  die  früheren  oxydieren- 
den Eigenschaften  wiedergewinnen. 

4.  Es  wurde  gefunden,  dafs  Platinschwarz  in  Ammoniaklösungen 
mit  Stickstoff  sich  sättigt  und  derselbe  aus  dem  Schwarz  durch  Kali- 
lauge ausgetrieben  werden  kann. 

6.  Aus  2.  und  8.  läfst  sich  der  Schlufs  ziehen,  dafs  die  Zer- 
setzung der  Ammoniumnitritlösungen  durch  das  Platinschwarz  in 
zwei  Perioden  verläuft  In  erster  Periode  oxydiert  das  sauerstoff- 
enthaltende Platin  gelöstes  NH^NO,,  in  zweiter  wird  die  zurück- 
bleibende HNO,  von  nun  sauerstofffreien  Platin  reduziert. 

Freilich  mnfs  man  das  hier  mitgeteilte  nur  als  einen  vorläufigen 
Bericht  betrachten.  Besonders  der  Teil  über  die  Eigenschaften  des 
sauerstofffreien  Platinschwarzes  erfordert  noch  weitere  Versuche.  Die 
Ergebnisse  weiterer  Versuche  sollen  später  mitgeteilt  werden. 

Prag^  Teehn.  Gheni.  Laboratorium  der  k,  k,  böhm.  iechn.  Hochschule, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  25.  Dezember  1908. 


t)ber  die  Atomvolumina  der  seltenen  Erden  und  deren 
Bedeutung  fUr  das  periodische  System. 

Von 
Cabl  Benedicks. 

Mit  2  Figuren  im  Text 

Nicht  selten  ist  die  Ansicht  ausgesprochen  worden,  dafs  die  so- 
genannten seltenen  EIrden  das  periodische  System  umwerfen  werden, 
da  sich  dieselben  tatsächlich  nicht  auf  eine  zufriedenstellende  Art 
und  Weise  darin  unterbringen  lassen.  Wenigstens  nicht  so,  wie 
dieses  Schema  bis  jetzt  gewöhnlich  dargestellt  wird. 

Im  Jahre  1895  hat  aber  J.  W.  Rbtgebs'  einen  Vorschlag  ge- 
macht, die  seltenen  Erden  mit  dem  Atomgewicht  138  und  darüber 
in  eine  besondere  Gruppe  zu  vereinigen,  in  Analogie  mit  den  Eisen-, 
Palladium-  und  Platinmetallgruppen.  Derselbe  Oedanke  wurde 
1901  von  B.  D.  Steelb*,  im  vorigen  Jahre  von  H.  Biltz*  und 
B.  Bbaünek*  entwickelt  und  1908  von  A.  Reychlbr*  und  G.  Ru- 
DOBP^  weitergeflihrt. 

Bei  kritischer  Anwendung  der  Ideen  obengenannter  Forscher 
stellt  sich  folgendes  Schema  heraus: 


*  Zeitschr.  phys.  Ghem.  16  (1895),  651. 
^  Chem.  News  84  (1901),  245. 

^  Ber.  deutsch,  chem.  Oes.  35  (1902),  562. 

*  Z.  anorg,  Chem.  32  (1902),  1. 

^  Les  th^ories  physico-ch^miques.     8.  ed.     1903.     S.  50. 
«  Z.  anorg.  Chem.  37  (1908),  177. 
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Der  am  meisten  auffallende  Unterschied  gegen  die  alte  Aufstellung 
ist,  dafs  die  seltenen  Erden  mit  den  Atomgewichten  La  =  138  bis 
Yb  =s  173  in  einer  Gruppe  in  der  Hl.  und  IV.  Vertikalreihe  unter- 
gebracht sind,  und  dafs  dieser  Gruppe  unmittelbar  Ta  =  183  folgt. 
Die  Anzahl  der  Horizontalreihen  wird  dadurch  9  statt  1 1  gegen  früher. 

Trotzdem  mehr  als  30  Jahre  wissenschaftlicher  Thätigkeit  ver- 
flossen sind,  seitdem. das  Schema  Mekdelejeffs  aufgestellt  wurde, 
ist,  wie  Bbaukeb  hervorgehoben,  kein  neues  Element  entdeckt,  das 
in  die  vielen  leeren  Räume  der  früheren  7.,  8.  und  9.  Horizontal- 
reihe pafst  Dies  kann  wohl  kaum  eine  Zufälligkeit  sein  und  spricht 
für  die  Richtigkeit  der  obigen  Aufstellung.  Aufser  einer  gröfseren 
Übersichtlichkeit  hat  diese  auch  die  Vereinfachung  zu  Folge, 
dafs  diejenigen  Elemente,  die  noch  zu  entdecken  sind,  nur  acht 
werden  (mit  —  bezeichnet),  während  man  nach  der  alten  Auf- 
stellung eine  unwahrscheinlich  hohe  Anzahl  zu  erwarten  hat  — 
Die  seltenen  Erden  in  eine  Gruppe  zusammenzufahren  ist  ganz 
natürlich  und  hebt  ihre  nahe  Verwandtschaft  hervor;  ja  man  kann 
sogar  sagen,  dafs,  diese  Elemente,  indem  sie  sich  an  und  für  sich 
so  schwer  trennen  lassen,  auch  in  systematischer  Hinsicht  nicht 
getrennt  werden  sollten! 

Obwohl  es  den  Anschein  hat,  dafs  obengenannte  Aufstellung  in 
mehreren  Beziehungen  zufriedenstellend  ist,  ist  es  doch  wünschens- 
wert, weniger  subjektive  Beweise  für  die  Befugnis  und  Berechtigung 
dieser  Veränderung  des  periodischen  Systems  zu  schaffen. 

Es  liegt  sehr  nahe,  die  von  Lothab  Meter  aufgestellte  Atom- 
volumkurve herbeizuziehen.  In  ihrer  jetzigen  Form  zeigt  dieselbe 
einen  leeren  Raum  zwischen  Ce  =  140  und  W  =  185,  was  davon 
herrührt,  dafs  die  Atomvolumina  der  seltenen  Erden,    die   diesem 
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Zwischenraum  entsprechen,  nicht  experimentell  bestimmt  sind.  In- 
folge dieses  leeren  Baumes  kann  man  sich  entweder  ein  neues 
Majdmum  bei  etwa  175  vorstellen  —  so  dafs  den  zwei  grofsen 
Perioden  eine  dritte  und  vierte  gleichgrofse  folgen  würde  — ,  oder 
auch  annehmen,  dafs  Ge  und  W  durch  eine  kontinuierliche  Linie 
zu  verbinden  sind.  Ersteres  wurde  von  L.  Meyeb  und  v.  St.  Meysb^ 
angenommen  und  spricht  für  die  ursprüngliche  Formulierung  des 
Schemas  mit  11  Horizontalreihen,  letzteres  dagegen  für  die  obige 
Veränderung  desselben. 

Wir  wollen  nun  diesen  leeren  Baum  zwischen  Ge  und  W  aus- 
zufüllen versuchen. 

W.  MuTHMAKN^  hat  kürzlich  metallisches  Neodym  dargestellt» 
dessen  spezifisches  Gewicht  aber  nicht  mitgeteilt.  Die  Angabe, 
dafs  Nd  härter  ist  als  Ge,  spricht  dafür,  dafs  dem  Nd  das  kleinere 
Ätomvolumen  zukommt. 

Die  übrigen  in  IVage  stehenden  Elemente  sind,  wenigstens  in 
reinem  Zustande,  nicht  metallisch  reduziert  worden. 

Es  gibt  indessen  eine  ziemlich  grofse  Anzahl  von  Angaben  des 
spezifischen  Gewichtes  von  Verbindungen  von  Praseodym,  Samarium» 
Gadolinium,  Erbium  und  Ytterbium,  die  von  P.  T.  Gleve',  L.  F. 
NiLSON  und  0.  Pettbbson*,  G.  v.  ScECßELE*,  G.  Benedicks*  und 
A.  Gleye-Euler^  untersucht  worden  sind. 

Die  Molekularvolumina  dieser  Verbindungen  dürften  eine  Be- 
urteilung der  Atomvolumina  der  betreffenden  Metalle  erlauben. 

In  Figur  1  sind  die  Molekularvolumina  eingetragen  für  die- 
jenige Verbindungen  obengenannter  Grundstoffe  (nebst,  zum  Vergleich, 
La  und  Ge),  die  dieselbe  empirische  Formel  besitzen  und,  soweit 
es  möglich  gewesen  ist  es  festzustellen,  auch  isomorph  sind.  (Die 
Nullpunkte  der  Molekularvolumina  sind  willkürlich  gewählt,  so  dafs 
die  Punkte  der  verschiedenen  Verbindungen  zum  Vergleich  einander 
nahe  kommen.) 

^  MonaUhefte  f,  Chem.  20  (1899),  798. 
'  lAetngB  Ann.  820  (1902),  281. 

'  Nova  Acta  Reg.  Soe.  Sc,  Ups.  [8]  18  (1885);  BulL  Soc.  Chem.  Paris  [2 
48  (1885),  162. 

*  Öjfvers.  K.   Vet.-Akad.  Förh.  Stockholm  1880,  Nr.  6,  S.  45. 
'^  Z.  anorg.  Chem.  17  (1898),  810  und  18  (1898),  858. 
«  Z  anorg.  Chmn.  22  (1900),  898. 
'  Z.  anorg.  Ghem.  82  (1902),  129. 


—     44     — 

Figur  1  zeigt,  dafs  die  Linien,  die  die  Molekalax\'olamina  gleich- 
artiger Verbindungen  vereinigen,  zwar,  wie  zu  erwarten  stand,  nicht 
sehr  regelmäfsig  verlaufen,  aber  doch  im  grofsen  und  ganzen  mit 
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der  punktierten  Linie,  welche  die  bekannten  Atomvolumina  von 
(La),  Ce  und  W  verbindet,  parallel  sind.  Zwei  ausgeprägte  Ab- 
weichungen sind  vorhanden,  nämlich  fbr  die  wasserfreien  Ytterbium- 
sulfate und  -selenate.  Diese  Abweichungen  sind  aller  Wahrschein- 
lichkeit nach  nur  auf  die  Unmöglichkeit  zurückzuführen,  die  be- 
treffenden, sehr  porösen  Salze,  auch  bei  länger  fortgesetzten 
Luftverdünnung,  luftfrei  zu  bekommen.  Durch  die  Liebenswürdig- 
keit Frau  A.  Cleve- Euler  habe  ich  Gelegenheit  gehabt  reines 
Ytterbiumsulfat  zu  untersuchen.  In  wasserfreiem  Zustande  ist  es 
vollkommen  opak  wie  schon  Nilsok  bemerkt  Kleine  Stücke  werden, 
mit  Benzol  befeuchtet,  gut  durchscheinend;  gröfsere  Stücke 
bleiben  aber  im  Inneren  opak,  was  dafür  spricht,  dafs  es  nicht 
gelingt  die  Luft  aus  den  Poren  des  Inneren  ganz  wegzutreiben. 
Eine  Andeutung  in  dieser  Richtung  sind  die  gefundenen,  sehr  ab- 
weichenden spezifischen  Gewichte:  Nilson  fand  3.79,  A.  Clbve- 
EüiiEB  3.62,  ich  fand  3.5L 

Eine  erhebliche  Abweichung  zeigt  noch  das  Samariumselenat 
(+8H,0).  Dazu  ist  zu  bemerken,  dafs  die  entisprechenden  Pr-,  Gd- 
uud  Yb-Salze  in  grossen,  ziemlich  schwerlöslichen  Prismen  auftreten, 
während  das  Sm-Salz  in  kleinen,  leichtlöslichen  Ejristallen  vorkommt. 
Die  kristallographische  Identität  ist  nicht  festgestellt,  da  das  Sm- 
Salz  nicht  gemessen  worden  ist  Einen  sehr  regelmässigen  Gang 
zeigen  die  Sulfate  (  +  8H,0);  doch  ist  dabei  das  Ceriumsulfat  nicht 
angegeben,  da  dasselbe  mit  den  übrigen  Oktohydraten  nicht  isomorph 
ist  und  ein  beträchtlich  kleineres  Molekularvolumen  besizt. 

Die  vielleicht  am  meisten  auffällige  Abweichung  kommt  übrigens 
bei  den  Oxyden  vor.  Diejenigen  unter  diesen,  welche  zu  der 
Yttriumgruppe  gehören  —  Gd,  Er  und  Yb  —  haben  verhältnis- 
mäfsig  höhere  Molekularvolumina  wie  die  zur  Ceriumgruppe  gehörige 
La,  Ce,  Pr  und  Sm.  Ausgeschlossen  ist  es  nicht,  dafs  die  Oxyde 
der  beiden  Gruppen  eine  etwa  abweichende  Konstitution  besitzen. 
Innerhalb  jeder  Gruppe  geht  doch  die  Veränderung  mit  der  Neigung 
der  Atom volum  kurve  ziemlich  parallel. 

Also:  Abweichungen  sind  gar  nicht  ausgeschlossen,  und  die 
Untersuchung  besonders  der  Elemente  Gd,  Er  und  Yb  in  metallischer 
Form  ist  sehr  wünschenswert.  Immerhin  dürfte  der  übereinstimmende 
Verlauf  des  bei  weitem  gröfsten  Teiles  der  Molekularvolumina,  Fig.  1, 
kein  blofser  Zufall  sein  können.  Da  die  Variationen  der  Molekular- 
volumina bei  Verbindungen  derselben  Konstitution  sich  hauptsäch- 
lich   auf    die    Variationen    der    Atomvolumina    der    einschlägigen 
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Metalle  beziehen  müssen,  ergibt  also  unsere  Untersuchung,  dafs  die 
Atomvolumina  für  Pr,  Sm,  Gd,  Er  und  Yb  ziemlich  nahe 
an  der  geraden  Linie  liegen  müssen,  welche  Ce  und  Wo 
verbindet,  wie  die  nunmehr  vervollslÄndigte  Atomvolumkurve, 
Fig.  2.  angibt. 


^^(if 


too        110        f*o 
Fig.  2. 


teo  200  230        2kO 


Es  mufs  erwähnt  werden,  daCs  sich  Steele,  ebenfalls  um  die 
Atomvolumkurve  zu  vervollständigen,  mit  den  Molekularvolumina 
der  Oxyde  beschäftigt  hat.  Da  er  nur  die  Oxyde  in  Betracht  ge- 
nommen hat,  zeigt  seine  Atomvolumkurve  ein  breitgedrucktes  Maxi- 
mum für  Gd,  Er  und  Yb,  was  wohl  kaum  richtig  sein  dürfte. 

Schon  1880  haben  L.  F.  Nilson  und  0.  Pettebsson^  die  Mole- 
kularvolumina der  seltenen  Erden  studiert;  durch  das  damals  vor- 
handene, ungenügende  Material  sind  sie  zu  der  Ansicht  gekommen, 
dafs  im  allgemeinen  die  Molekularvolumina  mit  steigendem  Atom- 
gewicht abnehmen,  wie  wir  es  auch  hier  gefunden  haben. 

Um  nun  die  mit  den  seltenen  Erden  vervollständigte  Atom- 
volumkurve für  unseren  Zweck  ausnutzen  zu  können,  mufs  hervor- 
gehoben werden,  dafs  sämtliche  nahe  verwandten  Grundstoffe,  .die 
also  in  derselben  Yertikalreihe  des  Schemas  vorkommen  sollen,  sich 
auf  vollkommen  analogen  Stellen  der  Atomvolumkurve  befinden.   Auf- 


1.  c. 
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^eDommen  werden  z.  B.  die  Maxim alpunkte  von  Li,  Na,  K,  Rb,  Cs, 
d.  h.  Yon  den  Elementen,  die  seit  Jahren,  schon  ehe  das  periodische 
System  bekannt  war,  als  Alkalimetalle  znsammengefafst  wurden. 
Auf  vollständig  analoger  Weise,  gleich  nach  rechts  anter  dem  Maxi- 
malpnnkte  liegen  Be,  Mg,  Ca,  Sr,  Ba  (und  Ra),  von  welchen  wenigstens 
die  vier  mittleren  immer  unter  eine  und  dieselbe  Gruppe,  der  alka- 
lischen Erdmetalle,  gerechnet  wurden.  Die  Halogene  sind  auf  der 
Kurve  vollständig  gleich  gelegen,  u.  s.  w. 

Umgekehrt  können  wir  sagen,  dafs  auf  der  Kurve  gleich  ge- 
legene Elemente  auf  dem  Schema  ihren  Platz  vertikal  übereinander 
haben  müssen.^ 

So  ist  ohne  Frage  Ba  unmittelbar  unter  die  auf  der  Kurve 
gleichgelegenen  Sr,  Ca  zu  stellen,  gleichfalls  Ta  unter  Nb,  V.  In- 
folgedessen sind  diejenigen  Elemente,  die  zwischen  Ba  und  Ta  ein- 
geschlossen sind,'  nämlich  die  seltenen  Erdmetalle  La,  Ge...,  Tb, 
unter  den  zwischen  Sr  und  Nb  liegenden  Th  und  Zr  und  unter  den 
zwischen  Ca  und  V  liegenden  Sc  und  Ti  einzureihen. 

Oder  anders  gesagt,  unsere  hier  vorgenommene  Prüfung  endet 

darin,  dafs  die  seltenen  Erden  La ,  Tb  in  eine  Gruppe 

zusammengeführt  in  der  IIL  und  IV.  Vertikalreihe  unter- 
gebracht werden  müssen,  und  dafs  derselben  direkt  Ta 
folgen  mufs.  Die  Aufstellung  einer  leeren  8.  und  teil- 
weise leeren  9.  Horizontalreihe  wie  in  dem  ursprünglichen 
Schema,  hat  keine  Berechtigung. 

Das  oben  gegebene  Schema  dürfte  sich  dem  von  Brauneb  am 
nächsten  anschliefsen.  Es  unterscheidet  sich,  abgesehen  von  den 
zwei  ersten  Horizontalreihen,  nur  dadurch,  dafs  Bbauneb  sämtliche 

^  Ans  diesem  Grunde  habe  ich,  im  Gegensatz  zu  früheren  Verfassern,  die 
Elemente  der  zwei  ersten  Horizontalreihen  so  gestellt,  dafs  sie  vertikal  über 
diejenigen  Elemente  der  übrigen  Uorizon talreihe,  die  auf  der  Atomvolumkurye 
gleichgelegen  sind,  zu  stehen  kommen.  Also  Li  und  Na  über  K,  Rb,  Cs  nicht 
über  Cu,  Ag,  Au,  welche  auf  der  Kurve  ganz  verschiedene  Lagen  einnehmen; 
Be  und  Mg  über  die  gleichgelegenen  Ca,  Sr,  Ba  u.  s.  w.  In  den  Vertikal- 
reihen III  und  IV  gibt  die  Atomvolumkurye  nicht  B  und  AI  als  gleich  gelegen 
an,  weder  mit  Sc,  Th,  La  noch  mit  Ga,  In,  Tl;  entsprechendes  ist  auch  für  C 
und  Si  geltend.  Diese  Elemente  sind  daher  in  die  Mitte  der  III.  und  IV. 
Reihe  gestellt.  —  Mir  kommt  diese  Anordnung  bedeutend  weniger  willkürlich 
vor,  als  wenn  man  die  sämtlichen  Elemente  der  zwei  ersten  Horizontalreihen 
nach  Rechts  oder  in  der  Mitte  oder  nach  Links  stellt;  sie  hebt  die  natür- 
lichen Gruppen  viel  besser  hervor,  als  wenn  z.  B.  Li,  Na  über  Cu,  Ag,  Au 
gestellt  werden. 

'  Auf  Fig.  2  zwischen  kleine  Striche  eingeschlossen. 
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in  Frage  stehenden  Erdelemente  aufser  La  in  die  IV.  Vertikalreihe 
stellt  Steele  rangiert  sämtliche  in  die  III.  Gruppe  ein;  Biltz 
plaziert  La,  Ce,  Pr  und  Nd  zusammengestellt  in  die  III.  G-ruppe 
und  läfst  für  die  übrigen  eine  Horizontalreihe  frei  —  eine  durchaus 
unbefriedigende  Anordnung.  REYCHiiEB  wieder,  sowie  Budorf,  hat 
die  hier  angegebene  Anordnung  der  III.  und  lY.  Gruppe. 

BiLTz  und  nach  ihm  Beyghleb  nimmt  die  VIII.  Gruppe  weg 
und  stellt  Mn,  Fe,  Co,  Ni  auf  den  Platz  Mn's  in  der  VII.  Gruppe 
und  die  Pd-  und  Pt-Metalle  in  die  sich  darunter  befindlichen  leeren 
Räume. 

Auch  wenn  Ru  und  Os  einigermafsen  als  annehmbare  Homologen 
zu  Mn  betrachtet  werden  können,  kommt  mir  aus  mehreren  Gründen 
diese  Anordnung  weniger  berechtigt  vor. 

Nachschrift.  Januar  1904.  Herr  Professor  Muthmann  hat 
mir  gütigst  die  noch  nicht  publizierten  spezifischen  Gewichte  von 
metallischen  (La,  Ce),  Pr  und  Nd  mitgeteilt  Aus  den  Mittelwerte 
berechnet  sich  folgende  Atomvolumina:  (La  22.4,  Ce  19.9),  Pr  21.7, 
Nd  2ü.7.  Die  Abnahme  ist  also  keine  stetige;  die  Werte  sind  aber 
von  den  erwarteten  wenig  verschieden. 

üpsaloj  üniversitäislaboratorium,  Dexetnber  1903. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  8.  Jannar  1908. 


Die  freie  Bildungsenergie  einiger  technisch  wichtigen 

Real(tionen. 

Von 
H.    V.    JüPTNEE. 

xMit  3  Figuren  im  Text. 

Angeregt  durch  die  Betrachtungen  von  Nebnst  über  das  Mafs 
der  chemischen  Affinität,  als  welches  er  die  freie  Energie  einer 
Reaktion  wählt,  hat  G.  Bodländeb^  unter  dem  Titel:  ,, Beiträge  zur 
Theorie  einiger  technischen  Reduktions-  und  Oxydations-Prozesse" 
eine  interessante,  auch  technisch  wichtige  Studie  veröffentlicht,  in 
welcher  die  freien  Energien  verschiedener  Oxydations-  und  Reduk- 
tions-Vorgänge berechnet  werden.  Als  erste  Grundlage  hierzu  be- 
nutzt  er  die  NEBNSTSche  Überschlagsrechnung  über  die  freie  Bildungs- 
energie der  Kohlensäure,  ^  die  sich  auf  eine  ältere  Studie  von  H.  le 
Ghatelieb  über  das  Dissoziationsgleichgewicht  der  Kohlensäure 
stützt.^  Da  diese  von  späteren  Berechnungen  von  Trevor  und 
KoBTBiGHT^  für  dasselbe  Gleichgewicht  ziemlich  abweichen,  und 
beide  —  von  einer  Beobachtung  Devilles  bei  3000^  C.  und  1  Atmo- 
sphäre Druck  ausgehend  —  für  3300^  C.  und  10  Atmosphären  Druck 
Zahlen  geben,  die  von  der  vorliegenden  Beobachtung  erheblich 
differieren,'^  erschien  es  wichtig,  die  Berechnung  der  freien  Energie 
dieser  technisch  verwerteten  Reaktionen,  auf  anderer  sicherer  Grund- 
lage durchzuführen.     Dies  soll  im  nachstehenden   versucht  werden. 

»  Zeitsehr.  f.  EUktrochem,  1902,  833. 

•  Theoretische  Chemie,  8.  Aufl.,  S.  689. 

•  ZeiUekr,  phym,  Chem,  2,  782. 

•  Amer,  Chem.  Journ,  16,  782. 

^  Die  Beohachturig  ergab  bei  8800^0.  und  10  At.-Druck  den  Dissoziations- 
koeffizienten X  =>  0.84  bezw.  =  0.39,  während  die  Berechnung  0.27  (Le  Cha- 
thbubk)  und  0.257  (Trevor  und  Kortriqht)  lieferte. 

Z.  aaorg.  Chem.    Bd.  89.  4 
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Vorher  wollen  wir  jedoch  noch  untersuchen,  in  welcher  Weise  sich 
die  freie  Energie  einer  Reaktion  mit  der  Temperatur  ändert. 

I. 

Helmholtz  bezeichnet  die  maximale  Arbeit,  welche  bei  irgend 
einer  Zustandsänderung  geleistet  werden. kann,  als  „freie  Energie". 

Erfolgt  ein  chemischer  Vorgang  isotherm  und  bezeichnet  man 
die  Konzentrationen  der  an  der  Reaktion  beteiligten  Körper  im 
Reaktionsgemische  mit 

femer  die  Konzentrationen  derselben  StoflFe  im  freiem  Zustande  mit 

und  die  Anzahl  der  nach  der  Reaktionsgleichung  an  dem  Vorgange 
beteiligten  Moleküle  mit 


•     •     •     • 


so  ist  nach  van't  Hoff  die  freie  Energie  der  Reaktion 

A  =R'T[2;n\  C'-JS'w/'l  Cr']  +  RTl2:n'  l  c"  -  :Sn'  \  c'] 
=  RT[:Sn\  C  -  2n'l  G"]  +  RTlK, 

worin  A'  die  Konstante  des  Massengesetzes  und  1  natürliche  Loga- 
rithmen bedeutet.  Der  so  ermittelte  Wert  gilt  aber  nur  für  die 
Temperatur  T. 

Befinden  sich  die  reagierenden  Stoffe  im  freien  Zustande  (d.  i. 
aufserhalb  des  Reaktionsgemisches)  alle  unter  dem  Drucke  1,  so 
vereinfacht  sich  der  Ausdruck  zu: 

A=::   RT'IK 

=  2.30259  i^r  log*  K 
.-=  4.56  T  log  K 

Hierauf  beruht  eine  Methode,  um  die  freie  Energie  einer  Reaktion 
bei  einer  bestimmten  Temperatur  zu  ermitteln.  Eine  zweite  Methode 
beruht  auf  der  Messung  der  elektromotorischen  Kraft  einer  Reaktion ; 
sie  wird  unten  näher  bespro'chen  werden. 

^  Hier  besieht  sich  c'  auf  den  Anfangs-,  e"  aber  aaf  den  EndsuBtand. 
'  log  bedeutet  gemeine  Logarithme*h. 
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Für  unsere  Zwecke  ist  es  von  Wichtigkeit  die  Änderung  der 
freien  Energie  einer  Reaktion  für  jede  beliebige  Temperatur  be- 
rechnen zu  können.  Wir  müssen  somit  die  Abhängigkeit  derselben 
von  der  Temperatur  ermitteln. 

Vollzieht  sich  der  betrefifende  Vorgang  bei  der  Temperatur 
T+dT  in  der  Weise,  dafs  hierbei  unter  Aufnahme  der  Wärme- 
menge Q  die  Temperatur  auf  T  sinkt,  so  vermag  dieser  Vorgang 
in  maximo  an  Arbeit  zu  leisten: 

dA=Q^^  (1 

Beträgt  bei  dem  fraglichen  Vorgange: 

Die  Abnahme  der  Gesamtenergie     .     .     L\ 

Die  geleistete  Arbeit A, 

Die  aufgenommene  Wärme     .     .     .     .     Q, 

so  ist:  ^ 

U=Ä'-Q.  (2 

Verbindet  man  (1)  und  (2)  miteinander  so  erhält  man: 

dA  =  (A-ü)  ^-^\ 

worin  A  —  U  die  latente  Wärme  des  betreflfenden   Vorganges  dar- 
stellt.    Man  kann  diese  Gleichung  auch  schreiben: 

^-r=*-4^,  (3 

und  erhält  dann  für  7  =  o : 

das  heilst,  beim  absoluten  Nullpunkt  ist  die  Abnahme  der 
Oesamtenergie  gleich  der  Änderung  der  freien  Energie. 

Nun  ist  offenbar  die  Abnahme  der  Gesamtenergie,  Uj  gleich  der 
Wärmetönung,  q,  und  wir  können  somit  auch  schreiben: 

Um  q^  zu  berechnen,  brauchen  wir  nur  die  Wärmetönung  der 
Reaktion,  q^,  für  die  Temperatur  T,  und  die  spezifischen  Wärmen 
der  reagierenden  Stoffe  und  Reaktionsprodukte  zu  kennen.  Es  ist 
nämlich : 

^i  =  %  +  K  -  c,)  T, 
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Der  am  meisten  auffallende  Unterschied  gegen  die  alte  Aufstellung 
ist,  dafis  die  seltenen  Erden  mit  den  Atomgewichten  La  =  138  bis 
Yb  *=  173  in  einer  Gruppe  in  der  III.  und  IV.  Vertikalreihe  unter- 
gebracht sind,  und  dafs  dieser  Gruppe  unmittelbar  Ta  =  183  folgt. 
Die  Anzahl  der  Horizontalreihen  wird  dadurch  9  statt  1 1  gegen  früher. 

Trotzdem  mehr  als  30  Jahre  wissenschaftlicher  Thätigkeit  yer- 
äossen  sind,  seitdem,  das  Schema  Mekdelejetfs  aufgestellt  wurde, 
ist,  wie  Bbauneb  hervorgehoben,  kein  neues  Element  entdeckt,  das 
in  die  vielen  leeren  Räume  der  früheren  7.,  8.  und  9.  Horizontal- 
reihe pafst  Dies  kann  wohl  kaum  eine  Zufälligkeit  sein  und  spricht 
für  die  Richtigkeit  der  obigen  Aufstellung.  Aufser  einer  grdfseren 
Übersichtlichkeit  hat  diese  auch  die  Vereinfachung  zu  Fc^e, 
dafs  diejenigen  Elemente,  die  noch  zu  entdecken  sind,  nur  acht 
werden  (mit  —  bezeichnet),  während  man  nach  der  alten  Auf- 
stellung eine  unwahrscheinlich  hohe  Anzahl  zu  erwarten  hat  — 
Die  seltenen  Erden  in  eine  Gruppe  zusammenzufahren  ist  ganz 
natürlich  und  hebt  ihre  nahe  Verwandtschaft  hervor;  ja  man  kann 
sogar  sagen,  dafs,  diese  Elemente,  indem  sie  sich  an  und  für  sich 
so  schwer  trennen  lassen,  auch  in  systematischer  Hinsicht  nicht 
getrennt  werden  sollten! 

Obwohl  es  den  Anschein  hat,  dafs  obengenannte  Aufstellung  in 
mehreren  Beziehungen  zufriedenstellend  ist,  ist  es  doch  wünschens- 
wert, weniger  subjektive  Beweise  für  die  Befugnis  und  Berechtigung 
dieser  Veränderung  des  periodischen  Systems  zu  schaffen. 

Es  liegt  sehr  nahe,  die  von  Lothab  Meter  aufgestellte  Atom- 
volumkurve herbeizuziehen.  In  ihrer  jetzigen  Form  zeigt  dieselbe 
einen  leeren  Raum  zwischen  Ce  =  140  und  W  ==  185,  was  davon 
herrührt,  dafs  die  Atomvolumina  der  seltenen  Erden,    die   diesem 
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ZwiscbeDraum  entsprechen,  nicht  experimentell  bestimmt  sind.  In- 
folge dieses  leeren  Raumes  kann  man  sich  entweder  ein  neues 
Maidmum  bei  etwa  175  y erstellen  —  so  daüs  den  zwei  grofsen 
Perioden  eine  dritte  und  vierte  gleichgrofse  folgen  würde  — ,  oder 
auch  annehmen,  dafs  Ce  und  W  durch  eine  kontinuierliche  Linie 
zu  verbinden  sind.  Ersteres  wurde  von  L.  Meyeb  und  v.  St.  Meysb^ 
angenommen  und  spricht  für  die  ursprüngliche  Formulierung  des 
Schemas  mit  11  Horizontalreihen,  letzteres  dagegen  für  die  obige 
Veränderung  desselben. 

Wir  wollen  nun  diesen  leeren  Raum  zwischen  Ce  und  W  aus- 
zufällen versuchen. 

W.  Muthmann'  hat  kürzlich  metallisches  Neodym  dargestellt, 
dessen  spezifisches  Gewicht  aber  nicht  mitgeteilt.  Die  Angabe, 
dafs  Nd  härter  ist  als  Ce,  spricht  dafür,  dafs  dem  Nd  das  kleinere 
Atomvolumen  zukommt. 

Die  übrigen  in  Frage  stehenden  Elemente  sind,  wenigstens  in 
reinem  Zustande,  nicht  metallisch  reduziert  worden. 

Es  gibt  indessen  eine  ziemlich  grofse  Anzahl  von  Angaben  des 
spezifischen  Gewichtes  von  Verbindungen  von  Praseodym,  Samarium^ 
Gadolinium,  Erbium  und  Ytterbium,  die  von  P.  T.  Clevb',  L.  F. 
NiLsoN  und  0.  Pettbbson*,  C.  v.  ScBOfeELE^,  C.  Bbnbdicks®  und 
A.  Cleye-Euleb^  untersucht  worden  sind. 

Die  Molekularvolumina  dieser  Verbindungen  dürften  eine  Be- 
urteilung der  Atomvolumina  der  betreffenden  Metalle  erlauben. 

In  Figur  1  sind  die  Molekularvolumina  eingetragen  für  die- 
jenige Verbindungen  obengenannter  Grundstoffe  (nebst,  zum  Vergleich, 
La  und  Ce),  die  dieselbe  empirische  Formel  besitzen  und,  soweit 
es  möglich  gewesen  ist  es  festzustellen,  auch  isomorph  sind.  (Die 
Nullpunkte  der  Molekularvolumina  sind  willkürlich  gewählt,  so  dafs 
die  Punkte  der  verschiedenen  Verbindungen  zum  Vergleich  einander 
nahe  kommen.) 

>  Monatshefte  f,  Chem.  20  (1899),  798. 
'  Lielngs  Ann.  820  (1902),  281. 

'  Nova  Acta  Reg.  Soc.  Sc.  Ups.  [8]  18  (1885);  BuU.  Soc.  Chem.  Paris  [2 
48  (1885),  162. 

*  Öfvers.  K.  Vet.-Akad.  Förh.  Stockholm  1880,  Nr.  6,  S.  45. 
^  Z.  anorg.  Ohem.  17  (1898),  810  und  18  (1898),  858. 

*  Z.  anorg.  Ohmn.  22  (1900),  898. 
^  Z.  anorg.  Ohem.  82  (1902),  129. 
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Figur  1  zeigt,  dafs  die  Linien,  die  die  Molekularvolumina  gleich- 
artiger Verbindungen  vereinigen,  zwar,  wie  zu  erwarten  stand,  nicht 
sehr  regelmäfsig  verlaufen,  aber   doch  im  grofsen  und  ganzen  mit 
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der  punktierten  Linie,  welche  die  bekannten  Atomvolumina  von 
(La),  Ce  und  W  verbindet,  parallel  sind.  Zwei  ausgeprägte  Ab- 
weichungen sind  vorhanden,  nämlich  fbr  die  wasserfreien  Ytterbium- 
sulfate und  -selenate.  Diese  Abweichungen  sind  aller  Wahrschein- 
lichkeit nach  nur  auf  die  Unmöglichkeit  zurückzuführen,  die  be- 
treffenden, sehr  porösen  Salze,  auch  bei  länger  fortgesetzten 
Luftverdünnung,  luftfrei  zu  bekommen.  Durch  die  Liebenswürdig- 
keit Frau  A.  Cleve-Euleb  habe  ich  Gelegenheit  gehabt  reines 
Ytterbiumsulfat  zu  untersuchen.  In  wasserfreiem  Zustande  ist  es 
vollkommen  opak  wie  schon  Nilsgk  bemerkt.  Kleine  Stücke  werden, 
mit  Benzol  befeuchtet,  gut  durchscheinend;  gröfsere  Stücke 
bleiben  aber  im  Inneren  opak,  was  dafür  spricht,  dafs  es  nicht 
gelingt  die  Luft  aus  den  Poren  des  Inneren  ganz  wegzutreiben. 
Eine  Andeutung  in  dieser  Richtung  sind  die  gefundenen,  sehr  ab- 
weichenden spezifischen  Gewichte:  Nilson  fand  3.79,  A.  Clbve- 
EuLEB  3.62,  ich  fand  3.5L 

Eine  erhebliche  Abweichung  zeigt  noch  das  Samariumselenat 
(+8H,0).  Dazu  ist  zu  bemerken,  dafs  die  entsprechenden  Pr-,  Gd- 
und  Yb-Salze  in  grossen,  ziemlich  schwerlöslichen  Prismen  auftreten, 
während  das  Sm-Salz  in  kleinen,  leichtlöslichen  Ejristallen  vorkommt. 
Die  kristallographische  Identität  ist  nicht  festgestellt,  da  das  Sm- 
Salz  nicht  gemessen  worden  ist  Einen  sehr  regelmässigen  Gang 
zeigen  die  Sulfate  (  +  8H,0);  doch  ist  dabei  das  Ceriumsulfat  nicht 
angegeben,  da  dasselbe  mit  den  übrigen  Oktohydraten  nicht  isomorph 
ist  und  ein  beträchtlich  kleineres  Molekularvolumen  besizt. 

Die  vielleicht  am  meisten  auffällige  Abweichung  kommt  übrigens 
bei  den  Oxyden  vor.  Diejenigen  unter  diesen,  welche  zu  der 
Yttriumgruppe  gehören  —  Gd,  Er  und  Yb  —  haben  verhältnis- 
mäfsig  höhere  Molekularvolumina  wie  die  zur  Geriumgruppe  gehörige 
La,  Ce,  Pr  und  Sm.  Ausgeschlossen  ist  es  nicht,  dafs  die  Oxyde 
der  beiden  Gruppen  eine  etwa  abweichende  Konstitution  besitzen. 
Innerhalb  jeder  Gruppe  geht  doch  die  Veränderung  mit  der  Neigung 
der  Atomvolumkurve  ziemlich  parallel. 

Also:  Abweichungen  sind  gar  nicht  ausgeschlossen,  und  die 
Untersuchung  besonders  der  Elemente  Gd,  Er  und  Yb  in  metallischer 
Form  ist  sehr  wünschenswert.  Immerhin  dürfte  der  übereinstimmende 
Verlauf  des  bei  weitem  gröfsten  Teiles  der  Molekularvolumina,  Fig.  1, 
kein  blofser  Zufall  sein  können.  Da  die  Variationen  der  Molekular- 
volumina bei  Verbindungen  derselben  Konstitution  sich  hauptsäch- 
lich   auf    die    Variationen    der    Atomvolumina    der    einschlägigen 
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Metalle  beziehen  mtisseD,  ergibt  also  unsere  Untersuchung,  dafs  die 
Atomvolumina  für  Pr,  Sm,  Öd,  Er  und  Yb  ziemlich  nahe 
an  der  geraden  Linie  liegen  müssen,  welche  Ce  und  Wo 
verbindet,  wie  die  nunmehr  vervollslÄndigte  Atomvolumkurve, 
Fig.  2.  angibt. 
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Es  muTs  erwähnt  werden,  dals  sich  Steele,  ebenfalls  um  die 
Atom  volumkurve  zu  vervollständigen,  mit  den  Molekularvolumina 
der  Oxyde  beschäftigt  hat.  Da  er  nur  die  Oxyde  in  Betracht  ge- 
nommen hat,  zeigt  seine  Atomvolumkurve  ein  breitgedrucktes  Maxi- 
mum für  Od,  Er  und  Tb,  was  wohl  kaum  richtig  sein  dürfte. 

Schon  1880  haben  L.  F.  Nilson  und  0.  Pettebsson^  die  Mole- 
kularvolumina der  seltenen  Erden  studiert;  durch  das  damals  vor- 
handene, ungenügende  Material  sind  sie  zu  der  Ansicht  gekommen, 
dafs  im  allgemeinen  die  Molekularvolumina  mit  steigendem  Atom- 
gewicht abnehmen,  wie  wir  es  auch  hier  gefunden  haben. 

Um  nun  die  mit  den  seltenen  Erden  vervollständigte  Atom- 
volumkurve für  unseren  Zweck  ausnutzen  zu  können,  mufs  hervor- 
gehoben werden,  dafs  sämtliche  nahe  verwandten  Grundstoffe,  .die 
also  in  derselben  Vertikalreihe  des  Schemas  vorkommen  sollen,  sich 
auf  vollkommen  analogen  Stellen  der  Atomvolumkurve  befinden.   Auf- 


1.  c. 
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geDommen  werden  z.  B.  die  Maximalpankte  von  Li,  Na,  K,  Rb,  Cs, 
d.  h.  von  den  Elementen,  die  seit  Jahren,  schon  ehe  das  periodische 
System  bekannt  war,  als  Alkalimetalle  znsammengefafst  wurden. 
Auf  vollständig  analoger  Weise,  gleich  nach  rechts  unter  dem  Maxi- 
malpunkte liegen  Be,  Mg,  Ca,  Sr,  Ba  (und  Ra),  von  welchen  wenigstens 
die  vier  mittleren  immer  unter  eine  und  dieselbe  Gruppe,  der  alka- 
lischen Erdmetalle,  gerechnet  wurden.  Die  Halogene  sind  auf  der 
Kurve  vollständig  gleich  gelegen,  u.  s.  w. 

Umgekehrt  können  wir  sagen,  dafs  auf  der  Kurve  gleich  ge- 
legene Elemente  auf  dem  Schema  ihren  Platz  vertikal  übereinander 
haben  müssen.^ 

So  ist  ohne  Frage  Ba  unmittelbar  unter  die  auf  der  Kurve 
gleichgelegenen  Sr,  Ca  zu  stellen,  gleichfalls  Ta  unter  Nb,  V.  In- 
folgedessen sind  diejenigen  Elemente,  die  zwischen  Ba  und  Ta  ein- 
geschlossen sind,'  nämlich  die  seltenen  Erdmetalle  La,  Ce...,  Tb, 
unter  den  zwischen  Sr  und  Nb  liegenden  Th  und  Zr  und  unter  den 
zwischen  Ca  und  V  liegenden  Sc  und  Ti  einzureihen. 

Oder  anders  gesagt,  unsere  hier  vorgenommene  Prüfung  endet 

darin,  dafs  die  seltenen  Erden  La ,  Tb  in  eine  Gruppe 

zusammengeführt  in  der  IIL  und  IV.  Vertikalreihe  unter- 
gebracht werden  müssen,  und  dafs  derselben  direkt  Ta 
folgen  mufs.  Die  Aufstellung  einer  leeren  8.  und  teil- 
weise leeren  9.  Horizontalreihe  wie  in  dem  ursprünglichen 
Schema,  hat  keine  Berechtigung. 

Das  oben  gegebene  Schema  dürfte  sich  dem  von  Brauneb  am 
nächsten  anschliefsen.  Es  unterscheidet  sich,  abgesehen  von  den 
zwei  ersten  Horizontalreihen,  nur  dadurch,  dafs  Brauner  sämtliche 

^  Aus  diesem  Grunde  habe  ich,  im  Gegensatz  za  früheren  Verfassern,  die 
Elemente  der  zwei  ersten  Horizontalreihen  so  gestellt,  dafs  sie  vertikal  über 
diejenigen  Elemente  der  übrigen  Uorizon talreihe,  die  auf  der  Atomvolumkurye 
gleichgelegen  sind,  zu  stehen  kommen.  Also  Li  und  Na  über  K,  Rb,  Cs  nicht 
über  Cu,  Ag,  Au,  welche  auf  der  Kurve  ganz  verschiedene  Lagen  einnehmen; 
Be  und  Mg  über  die  gleichgelegenen  Ca,  Sr,  Ba  u.  s.  w.  In  den  Vertikal- 
reihen III  und  IV  gibt  die  Atomvolumkurve  nicht  B  und  AI  als  gleich  gelegen 
an,  weder  mit  Sc,  Th,  La  noch  mit  Ga,  In,  Tl;  entsprechendes  ist  auch  für  C 
und  Si  geltend.  Diese  Elemente  sind  daher  in  die  Mitte  der  III.  und  IV. 
Reihe  gestellt.  —  Mir  kommt  diese  Anordnung  bedeutend  weniger  willkürlich 
vor,  als  wenn  man  die  sämtlichen  Elemente  der  zwei  ersten  Horizontalreihen 
nach  Rechts  oder  in  der  Mitte  oder  nach  Links  stellt;  sie  hebt  die  natür- 
lichen Gruppen  viel  besser  hervor,  als  wenn  z.  B.  Li,  Na  über  Cu,  Ag,  Au 
gestellt  werden. 

'  Auf  Fig.  2  zwischen  kleine  Striche  eingeschlossen. 
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in  Frage  stehenden  Erdelemente  aufser  La  in  die  IV.  Vertikalreihe 
stellt  Steele  rangiert  sämtliche  in  die  III.  Gruppe  ein;  Biltz 
plaziert  La,  Ce,  Pr  und  Nd  zusammengestellt  in  die  IIL  Gruppe 
und  läfst  fbr  die  übrigen  eine  Horizontalreihe  frei  —  eine  durchaus 
unbefriedigende  Anordnung.  Reychleb  wieder,  sowie  Rüdorf,  hat 
die  hier  angegebene  Anordnung  der  III.  und  IV.  Gruppe. 

Biltz  und  nach  ihm  Reychleb  nimmt  die  VIII.  Gruppe  weg 
und  stellt  Mn,  Fe,  Co,  Ni  auf  den  Platz  Mn's  in  der  VII.  Gruppe 
und  die  Pd-  und  Pt-Metalle  in  die  sich  darunter  befindlichen  leeren 
Räume. 

Auch  wenn  Ru  und  Os  einigermafsen  als  annehmbare  Homologen 
zu  Mn  betrachtet  werden  können,  kommt  mir  aus  mehreren  Gründen 
diese  Anordnung  weniger  berechtigt  vor. 

Nachschrift.  Januar  1904.  Herr  Professor  Müthmann  hat 
mir  gütigst  die  noch  nicht  publizierten  spezifischen  Gewichte  von 
metallischen  (La,  Ce),  Pr  und  Nd  mitgeteilt  Aus  den  Mittelwerte 
berechnet  sich  folgende  Atomvolumina:  (La  22.4,  Ce  19.9),  Pr  21.7, 
Nd  2ü.7.  Die  Abnahme  ist  also  keine  stetige;  die  Werte  sind  aber 
von  den  erwarteten  wenig  verschieden. 

üpsalüy  üniversttäislaboratorium,  Dexember  1903. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  8.  Jannar  1908. 


Die  freie  Bildungsenergie  einiger  technisch  wichtigen 

Real(tionen. 

Von 
H.    V.    JüPTNEB. 

Mit  3  Figuren  im  Text. 

Angeregt  durch  die  Betrachtungen  von  Nebnst  über  das  Mafs 
der  chemischen  Affinität,  als  welches  er  die  freie  Energie  einer 
Reaktion  wählt,  hat  G.  Boblähdeb^  unter  dem  Titel:  ,,Beiträge  zur 
Theorie  einiger  technischen  Reduktions-  und  Oxydations-Prozesse" 
eine  interessante,  auch  technisch  wichtige  Studie  veröffentlicht,  in 
welcher  die  freien  Energien  verschiedener  Oxydations-  und  Reduk- 
tions-Vorgänge berechnet  werden.  Als  erste  Grundlage  hierzu  be- 
nutzt  er  die  NEBNSTsche  Überschlagsrechnung  über  die  freie  Bildungs- 
energie der  Kohlensäure,  ^  die  sich  auf  eine  ältere  Studie  von  H.  le 
Chatelieb  über  das  Dissoziationsgleichgewicht  der  Kohlensäure 
stützt.*  Da  diese  von  späteren  Berechnungen  von  Tkbvor  und 
KoBTBiGHT^  für  dasselbe  Gleichgewicht  ziemlich  abweichen,  und 
beide  —  von  einer  Beobachtung  Deyilles  bei  3000^  C.  und  1  Atmo- 
sphäre Druck  ausgehend  —  für  3300®  C.  und  10  Atmosphären  Druck 
Zahlen  geben,  die  von  der  vorliegenden  Beobachtung  erheblich 
differieren,*  erschien  es  wichtig,  die  Berechnung  der  freien  Energie 
dieser  technisch  verwerteten  Reaktionen,  auf  anderer  sicherer  Grund- 
lage durchzuführen.     Dies  soll  im  nachstehenden   versucht  werden. 

1  Zeitsehr,  f,  Elektroehem.  1902,  838. 
'  Theoretische  Chemie,  3.  Aufl.,  S.  639. 

•  Zeitsehr,  phys,  Chem,  2,  782. 

*  Ämer.  Chem.  Joum.  16,  782. 

^  Die  Beobachtung  ergab  bei  3800^0.  und  10  At.-Druck  den  Dissoziations- 
koeffizienten X  =>  0.34  bezw.  =  0.39,  während  die   Berechnung  0.27  (Le  Cha- 

thbuir)  und  0.257  (Trevor  und  Kortriqht)  lieferte. 

Z.  aaorg.  Cheni.    Bd.  89.  4 


—     50 

Vorher  wollen  wir  jedoch  noch  untersuchen,  in  welcher  Weise  sich 
die  freie  Energie  einer  Reaktion  mit  der  Temperatur  ändert 

I. 

Helmholtz  bezeichnet  die  maximale  Arbeit,  welche  bei  irgend 
einer  Zustandsänderung  geleistet  werden. kann,  als  ,.freie  Energie". 

Erfolgt  ein  chemischer  Vorgang  isotherm  und  bezeichnet  man 
die  Konzentrationen  der  an  der  Reaktion  beteiligten  Körper  im 
Reaktionsgemische  mit 

^a  »    ^fc »    •    •    •    V    ^a   >    ^fc   >    '    •    •    •» 

femer  die  Konzentrationen  derselben  Stoffe  im  freiem  Znstande  mit 

und  die  Anzahl  der  nach  der  Reaktionsgleichung  an  dem  Vorgänge 
beteiligten  Moleküle  mit 


II  ^  'I       it 


so  ist  nach  yan't  Hoff  die  freie  Energie  der  Reaktion 

A  =  R'T[^'n   1  C  -  -i'n"  1  C]  +  RT[:Sn"  1  c" - ^n   1  c'] 
=  R T[:Sn   1  C  -  2n'  1  C"]  -{-RTlK, 

worin  K  die  Konstante  des  Massengesetzes  und  1  natürliche  Loga- 
rithmen bedeutet.  Der  so  ermittelte  Wert  gilt  aber  nur  für  die 
Temperatur  T. 

Befinden  sich  die  reagierenden  Stoffe  im  freien  Zustande  (d.  i. 
aufserhalb  des  Reaktionsgemisches)  alle  unter  dem  Drucke  1,  so 
vereinfacht  sich  der  Ausdruck  zu: 

.1  =  Ä  T-  1  A' 

=  2.30259  7?  T  log«  A^ 
-=  4.56  T  log  A': 

Hierauf  beruht  eine  Methode,  um  die  freie  Energie  einer  Reaktion 
bei  einer  bestimmten  Temperatur  zu  ermitteln.  Eine  zweite  Methode 
beruht  auf  der  Messung  der  elektromotorischen  Kraft  einer  Reaktion: 
sie  wird  unten  näher  bespro'chen  werden. 

^  Hier  bezieht  sich  e'  auf  den  Anfaugs-,  c"  aber  anf  den  Endmataad. 
^  log  bedeutet  gemeine  LogaritfameYi. 
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Für  unsere  Zwecke  ist  es  von  Wichtigkeit  die  Änderung  der 
freien  Energie  einer  Reaktion  für  jede  beliebige  Temperatur  be- 
rechnen zu  können.  Wir  müssen  somit  die  Abhängigkeit  derselben 
von  der  Temperatur  ermitteln. 

Vollzieht  sich  der  betreflfende  Vorgang  bei  der  Temperatur 
T+dT  m  der  Weise,  dafs  hierbei  unter  Aufnahme  der  Wärme- 
menge Q  die  Temperatur  auf  T  sinkt,  so  vermag  dieser  Vorgang 
in  maximo  an  Arbeit  zu  leisten: 

dT 
dA=  Q    ^  (1 

Beträgt  bei  dem  fraglichen  Vorgange: 

Die  Abnahme  der  Gesamtenergie     .     .     U, 

Die  geleistete  Arbeit J, 

Die  aufgenommene  Wärme     .     .     .     .     Q, 

80  ist:  ^ 

U=-Ä-Q.  (2 

Verbindet  man  (1)  und  (2)  miteinander  so  erhält  man: 

dA  =  (A-U)  ^'^, 

worin  A  —  U  die  latente  Wärme  des  betreffenden  Vorganges  dar- 
stellt.    Man  kann  diese  Gleichung  auch  schreiben: 

und  erhält  dann  für  T=  o: 


das  heilst,  beim  absoluten  Nullpunkt  ist  die  Abnahme  der 
Gesamtenergie  gleich  der  Änderung  der  freien  Energie. 

Nun  ist  offenbar  die  Abnahme  der  Gesamtenergie,  U,  gleich  der 
Wärmetönung,  q,  und  wir  können  somit  auch  schreiben: 

Um  q^  zu  berechnen,  brauchen  wir  nur  die  Wärmetönung  der 
Reaktion,  q^^  für  die  Temperatur  T,  und  die  spezifischen  Wärmen 
der  reagierenden  Stoffe  und  Reaktionsprodukte  zu  kennen.  Es  ist 
n&mlich : 

Qt  =  (/o  +  K  -  0,)  T, 

4* 
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wobei  ß„  und  c^  die  Wärmekapazitäten  des  Systems  im  End-  bezw. 
Anfangszustande  vorstellt. 

Wir  haben  sa  zwei  Werte  für  die  freie  Energie  der  betrachteten 
Keaktionen  gefunden,  nämlich: 

für  r  =  o  .  .  .  ^^,  =  ^0 
„    r=  0.  .  .  Ae=^RT\K+RT[:Sn'\  C  - -2'n"  1  C"] 

=  4.56  riog  Jr+  4.56[-5n'log  C-^S^n"  log  C"] 

und  können  in  erster  Annäherung  unter  der  Annahme,  dafs  die 
Änderung  der  freien  Energie  eine  lineare  Funktion  der  absoluten 
Temperatur  sei,  folgende  Interpolationsformel  aufstellen: 

In  dieser  Weise  sind  die  folgenden  Werte  berechnet. 


II. 

Da,  wie  schon  erwähnt,  das  Dissoziationsgleichgewicht  der 
Kohlensäure  bisher  nicht  genau  genug  studiert  wurde,  wollen  wir 
bei  unseren  weiteren  Betrachtungen  von  der  Zerlegung  des  Wassers 
ausgehen. 

a)  Freie  Bildungsenergie  des  Wasserdampfes. 

Nach  BosE^  beträgt  die  elektromotorische  Kraft  der  Knallgas- 
kette bei  25«  C.  1.139  db  0.015  Volt.  Hieraus  folgt  (1.139  ±  0.015)x 
2  X  2311  oder  52646.9  cal.  als  Oröfse  der  freien  Bildongsenergie 
des  Wasserdampfes  bei  25^  C.  Hierbei  betragen  die  Fartdal- 
drucke  von 

Wasserdampf    23.6  mm  =  0.0310  At. 


>7 


Wasserstoff      736.4  mm  =  0.9690 
Sauerstoff        736.4  mm  =  0.9690    „ 

Würden  alle  diese  Gase  unter  dem  Drucke  einer  Atmosphäre 
stehen,  so  wäre  die  allgemeine  Gleichung  für  die  freie  Bildungseneiipie 
des  Wassers  nach  (4): 

^(H.+0)  ^Ai  +  aT.^ 


^  Z.  anorg,  Chem,  30  (1902),  406. 


Hierin    ist       — ^ =  a  gesetzt 
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Befinden  sich  die  Oase  jedoch  unter  einem  anderen  Drucke,  ist 
äIso  beispielsweise  der  Druck  vom :  Wasser  =  p^^oi  Wasserstoff  =  p^^, 
Sauerstoff  =  |?o,?  so  wird  die  bei  der  Wasserbildung  gewinnbare 
Energie  sich  um  jene  Arbeit  vergröfsem,  welche  der  Ausdehnung 
des  \yasserstoff8  und  Sauerstoffs  von  1  Atmosphäre  Druck  auf 
die  Drucke  p^^  und  po,  entspricht,  d.  i.  um 

^I^RT'lpo^  +  RT'lpii^. 

während  sie  sich  um  die  zur  Kompression  des  gebildeten  Wasser- 
dampfes von  j9h,o  äuf  1  Atmosphäre  Druck  erforderliche  Arbeit, 
d.  i.  nun 

RT'lpu^o 

verringern  wird.  Wir  dürfen  also  als  allgemeinen  Ausdruck  für  die 
freie  Bildungsenergie  des  Wasserdampfes  schreiben: 

Ah«+o)  =  ^0  +  ^  -^  +  -^  ^'^ ,      ~V~      • 

(Ph.o) 

Setzen  wir  die  früher  entwickelten  Werte  ein,  so  erhalten  wir: 

Wir  haben  somit  für  die  freie  Bildungsenergie  des  Wasser- 
Dampfes  bei  25^  0. 

A^  +  aT+  2029.5  =  52646.9  cal. 
ISs  ist  also 

A^  +  ar=  50617.4  cal. 

Nach  dem  früheren  isi  ^4^  =  q^.  Die  ßildungswärme  von  1  Mol. 
Wasserdampf  bei  18®  C.  (291®  absolut)  ist  aber 

'/291    =58730  cal. 

=  ^0  + (^11-^1)291. 

-worin  c„  und  c,  die  Wärmekapazitäten  des  Systems  im  End-  be- 
ziehungsweise Anfangszustande  darstellt.  Setzt  man  in  diese  Gleichung 
die  mittlereren  Molekularwärmen  nach  H.  le  Chatelieb  ein,  so 
erhält  man: 
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58730  =  7o  +  (6.5  +  0.0029  x  291)  291  - 1.5  (6.5  +  0.0006  x  291)  291  = 

^0  -  "6-4^ 


also 


q^  =  59506.4  cal. 
Setzen  wir  diesen  Wert  in  die  obige  Gleichung,  so  ist 


und  daher 


^fi.  =59506.4  +  298  a  =  50617.4 


a  =  -  29.83. 


Nun  haben  wir  alle  Konstanten  berechnet,  und  erhalten  somit 
für  die  freie  Bildungsenergie  des  Wasserdampfes  bei  be- 
liebigen Temperaturen  und  Drucken: 


Ah.+o,  =  59506.4  -  29.83  T  +  4.56  '/-log 


(i>H,o) 


b)  Freie  Bildungsenergie  der  Kohlensäure  aus  Kohlenoxyd 

und  Sauerstoff. 

Wir  wollen  von  dem  Gleichgewichte 

COj  +  Ha  ^  ^  CO  +  H,0 

ausgehen,  das  von  Obkab  Hahn^  in  vorzüglicher  Weise  studiert 
wurde.  Die  aus  seinen  Angaben  berechneten  Werte  der  Konstanten 
des  isothermen  Gleichgewichtes  stimmen  bis  etwa  1100®  C.  vorzüg- 
lich mit  den  unmittelbar  berechneten  überein,  wie  folgende  Zahlen 
zeigen: 


^«C. 


T 


Kt 


gefunden 


0.  Hahn 


berechnet 

JüPTNSR  mit  Beoatmng 

der  Lb  CHATSLURScben 

Molarwärmen 


786 

1059 

886 

1159 

986 

1259 

1005 

1278 

1086 

1359 

1205 

1478 

1405 

1678 

0.81 
1.19 
1.54 
1.68 
1.95 
2.10 
2.49 


0.80 
1.15 
1.54 
1.62 
1.96 
2.49 
3.87 


0.829 
1.167 
1.540 
1.61S 
1.932 
2.406 
3.168 


^  BoDLÄNDEK  fand  (1.  c.): 

il(H.+Oj  =  57600  -  22.4  T+  2.29  T  log 
^  Zeitschr.  phys.  Chem.  42  (1908),  705. 


(PH.)*  (jpg.) 
(PH.0)* 
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Bei  höheren  Temperaturen  zeigen  sich  jedoch  Unterschiede 
zwischen  Berechnung  und  Beobachtung,  die  noch  nicht  ganz  auf- 
geklärt sind,  wahrscheinlich  aber  auf  das  Auftreten  von  Neben- 
reaktionen zurückzuführen  sein  werden.  Nach  der  letzten  Zahlen- 
reihe der  obigen  Tabelle  berechnet  sich  die  Zusammensetzung  eines 
Gemisches  gleicher  Volumen  Kohlensäure  und  Wasserstoff  oder 
Kohlenoxyd  und  Wasserdampf  nach  Eintritt  des  Gleichgewichtes 
wie  folgt: 


^•C. 

r 

CO, 

H, 

CO 

H,0 

786 

0.262 

0.262 

0.238 

0.238 

886 

1 

0.240 

0.240 

0.260 

0.260 

986 

0.223 

0.223 

0.277 

0.277 

1005 

1 

0.220 

0.220 

1 

0.280 

0.280 

1086 

0.209 

0.209 

0.291 

0.291 

1205 

0.196 

0.196 

0.304 

0.304 

1405 

0.179 

0.179 

' 

0.321 

0.321 

Addieren  wir  zu 

C0  + 

H^G 

=  C0, 

+  H, 

die 

Gleichung 

H,  + 

0 

=  H,0 

so 

erhalten  wir 

00  + 

0 

=  00^ 

Die  Zerlegung  des  Wassers  erfolgt  somit  auf  Kosten  der  freien 
Bildungsenergie  der  Kohlensäure  aus  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff,  und 
Gleichgewicht  wird  offenbar  dann  eintreten^  wenn  die  freien  Energien 
beider  Reaktionen  gleich,  wenn  also 

AcO  +  Oj  —  Au.  +  i))  ==  0 

wird.     Setzen  wir  für  beide  Bildungsenergien  die  allgemeinen  Aus- 
drücke ein,  so  erhalten  wir: 

^.co+Ok)  +  aT+  4.56  7. log    ^^^^^  ^^f'  =  ^.„.+0,,  +  «'  ^^  + 

\PCOt) 

4.56  T  log  !^^ASE9I1  =  59506.4-^29.83  T  +  4.56  7^1og   ^^"'^  ^''^^^ '- 

(/^.o)  ""       (/?H.o) 

oder: 

^,€0+0)0  +  a  7'  =  59506.4  -  29.83  T  +  4.56  r-log     p'"'\(^^'^'( 

{Pu,o)  (pco) 

Dies  gibt  nach  obiger  Tabelle  für  986«  C.  (1259«  absolut): 


—     56     — 

^(Co+O)o  +  1259  a  =  59506.4  -  29.83  x  1259  +  4.56  x  1259  log  -  ]  - 

1.54 

=  21949.57. 

Wir  haben  nun  noch  die  Verbrennungswärme  des  Eofalenoxyds 
beim  absoluten  Nullpunkte  zu  berechnen.  Die  Verbrennungs wärme 
dieses  Gases  ist  bei  18®  C. 

68G00  cal.  =  g^  +  (c„  -  c,)  291, 
oder  nach  Einsetzung  der  Le  ÜHATELiEBschen  Molarwärmen: 

68600  =  7o  +  (6-5  +  0.0037  x  291)  291  -  1.5  (6.5  +  0.0006  x  291)  291 
=  g, -710.0, 

woraus  folgt: 

q^  =  69310.0  cal. 
Es  ist  also: 

^.co+OH)  +  1259  a  =  69310.0  +  1259  a  =  21949.57, 

und  daher 

a  =  —  37.62. 

Hieraus  ergibt  sich  die  gesuchte  freie  Bildungsenergie  der 
Kohlensäure  aus  Eohlenoxyd  und  Sauerstoff  zu: 

^,,.0+0,  ==  69310.0  -  37.62  T  +  4.56  r-log  !^l^9li?^ 

CPco.) 

c)  Freie  Bildungsenergie  des  Kohlenoxyds  aus  amorphem 

Kohlenstoff  und  Sauerstoff. 

Zur  Berechnung  benutzen  wir  die  Studien  Boüdoüards*  über 
das  Gleichgewicht 

2C0  ^r^  CO,  +  C. 

Der  Zerfall  des  Kohlenoxyds  in  Kohlensäure  und  Sauerstoff 
erfolgt  unter  Energieaufwand,  während  die  Oxydation  vom  Kohlen- 
oxyd zu  Kohlensäure  unter  Freiwerden  von  Energie  sich  vollzieht. 
Es  wird  somit  Gleichgewicht  eintreten,  wenn: 

-"liCO  +  O»  —  -l(C  +  0)  =  0 

^  ßoDLÄNDEB  fand: 

^CO+o.  =  68000  -  30.56  T  +  2.29  T  •  log     ^^^'^  ^^';i^^'    • 

(;>co,r 

-  Am.  chim.  phys.  '7]  24  (1901),  5. 
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wird.     Sehen  wir  wieder  die  allgemeinen  Ausdrücke  für  beide  Bil- 
dungsenergien ein,  so  haben  wir: 

^^co+0)o  -H  «  ^  +  4.56  r-log  iE^P^^.  =.  ,i^  +  a'  r  + 

(PCO,) 

+  4.56  T  log    ^,^- 

oder: 

69310  -  37.62  +  4.56  T-log  i^^^Hi^o^«    ^  ^^^^^^  +  a' T -^ 

+  «6  Wog  Jg«).- , 
woraus  folgt. 

^(c+(no  +  a'  r=  69310.0  -  37.62  T  +  4.56  Tlog  i^-. 

Pcoi 

Setzen  wir  die  BouDOUARDschen  Werte  für  925®  C.  (1198^ 
absolut)  ein^  so  erhalten  ¥rir: 

Aco+0)o +  «'7' =  69310.0- 37.62  X  1198  + 4.56  x  1198  log  ^-^,/- 

l/.u4 

=r  31684.4  cal. 

Wir  haben  nun  noch  die  Wärmetönung  beim  absoluten  Null- 
punkte zu  berechnen.  Bei  18®  C.  ist  die  Bildungswärme  des  Eohlen- 
oxyds  =s  29000  cal.  und  daher: 

^301  =^o  +  (^n-öj)29l 

=  29000  cal. 

Das  Einsetzen  der  spezifischen  Wärmen  bietet  hier  einige 
Schwierigkeiten,  da  jene  des  amorphen  Kohlenstoffs  nicht  genügend 
bekannt  ist.  H.  le  Chatelieb  gibt  für  die  Molekularwärme  der 
Retorteukohle  zwischen  0®  C.  und  250®  C.  den  Ausdruck: 

1.92  +  0.0077  t 

Nehmen  wir  an,  dafs  dieselbe  bis  zum  absoluten  Nullpunkte 
annähernd  demselben  Gesetze  folge,  so  hätten  wir: 

1.92  -  0.0077  X  273  +  0.0077  T 
oder 

-  0.18  +  0.0077  r, 
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was  also  für  den  absoluten  Nullpunkt  eine  zwar  kleine,  aber  doch 
negative  spezifische  Wärme  ergeben  würde.  Da  dies  unmöglich  ist, 
wollen  wir  als  annähernden  Wert 

Co'^  =  0.0077  T 

setzen,  und  erhalten  dann: 

29000  =  q^  +  (6.5  +  0.0006  T)  T  -  V,(6.5  +  0.0006  T)  T  -  0.0077  T» 
=  q^  +  347.8 

und  daher: 

q^  =  28652.2  cal. 

Setzen  wir  diesen  Wert  in  die  Gleichung: 

^(c+o)o  + 0  7^  =  31684.4 

ein,  so  erhalten  wir 

a  y  2.53. 

Hieraus  ergibt  sich  die  Gesamtgleichung  für  die  freie  Bildungs* 
euergie  des  Kohlenoxyds  zu: 

^(c+o)  =  28652.2  +  2.53  T+  4.56  r-log    ^f^'\--   . 

[Pco) 

d)  Freie  Bildungsenergie  der  Kohlensäure   aus   amorphem 

Kohlenstoff  und  Sauerstoff. 

Durch  Addition  der  beiden  Gleichungen       C  +  0   =  CO   +  ^c+o) 

und  CO  +  O   =COj  +  j(oo+o) 

erhält  man:  C  +  Og  =  CO,  +  ^(c+o,) 
Es  ist  somit: 

-^rc+o,)  =  Ac+O)  +  Aco+O) 

=  28652.2  +  2.53  T  =  4.56  7- log  i^^-  + 

(l'co) 

■f  6^1310.0  -  37.62  T  +  4.56  r-log    ^^«1  W^\_ 

iPco^) 

=  91962.2  -  35.09  T+  4.56  T-log  -^H 

iPco,) 


'  BoDLANDBR  bat  die  spezifische  Wärme   des  KohlenstofilB   vernachlässigt 
und  fand: 

J.C+Oi  =  29650  +  9.36  7+  2.29  T-  log     /^,  . 

(pco)* 

^  BoDLANDER  hat: 

^(C+0,.  =  97650  -  21.2  T -\-  4.58  T-  log   ^'^^^^^    . 

^   (PCO.) 
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In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  aus  den  vorstehenden  Gleichungen 
die  Bildungsenergien  anderer  Reaktionen  berechnen,  z.  B.: 

e)  Freie  Bildungsenergie  des  Kohlenoxyds  aus  Kohlenstoff 

und  Kohlensäure. 

Ziehen  wir  von  der  Gleichung     2C  +  0^  =  2C0 
die  Gleichung  C  +  0^  =  CO, 

ab,  so  erhalten  wir:  CO^  +  C  =  2C0. 

Es  ist  somit: 

-4co,+C)  =  2^(c+0)  —  Ac+o,) 


=  2 


28652.2  +  2.53  r+  4.56  T-log 


97962.2  -  35.09  T  +  4.56  T-  log 


=  -  40657.8  +  40.15  r  +  4.56  T-log 


CPcoJ  _ 

(Pco,) 

i^co.)    ' 
(Pco) 


2 


Fig.  1  gibt  eine  graphische  Darstellung  der  eben  entwickelten 
Gleichungen. 

III. 

Die  Annahme,  dafs  die  Änderung  der  freien  Energie  eine  lineare 
Funktion  der  absoluten  Temperatur  sei,  wäre  nur  dann  richtig, 
wenn  die  spezifische  Wärme  der  Körper  von  der  Temperatur  unab- 
hängig wäre.  Dies  ist  jedoch  in  Wirklichkeit  nicht  der  Fall,  son- 
dern wir  können  für  letztere  empirische  Gleichungen  von  der  allge- 
meinen Form: 

c  =  a  ■}-  ßT-}-  yT^  +  ,  .  .  . 
aufstellen. 

Es  erscheint  daher  wichtig,  die  Abhängigkeit  der  Änderung  der 
freien  Energie  von  der  Temperatur  näher  zu  studieren,  zu  welchem 
Zwecke  wir  von  der  Gleichung  (3): 

dÄ 

^  BoDLANDER  findet: 

ÄiCO,+C)  =  -  38350  -f  39.92  T+  4.58  T-log  -[~-^t   • 


ausgaben  wollen.    la  derselben  ist  die  Abnahme  der  Gesamtenergie, 
U,  gleich  der  Wlirmetönung  der  Beaktion,  qx>  ^^o 


dT 


(5 


Andererseits  ist  nach  dem  froheren: 

A=^  RT-  1  Ä+  RT[:Sn    1  C  -  2 n"  \  C], 
nnd  daher,  wenn  man  die  letztere  Gleichung  differentiiert: 
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Hierin  sind  -2*«'  1  C  und  2n"  1  C"  —  die  ja  nach  Be- 
lieben gewählt  werden  können  —  von  der  Temperatur  unabhängig; 
ihre  Dififerentialquotienten  werden  daher  Null,  und  wir  haben  somit: 

^^    ^  R\K+RT     -^y-    +R[2;n'  1  C  - -S^n"  1   (7"] 

Setzen  wir  diesen  Wert,  sowie  jenen  für  A  in  Gleichung  (5), 
so  erhalten  wir: 

RTIK  +  RT[2:n\  C  ^  2:n"\  C"]  -^^-=^^^1  K  + 

+  RT*  -^~—  +  B  T[2n'  1  C  -  2n"  1  C], 
oder 

die  bekannte  van't  HoFFSche  Gleichung,  aus  welcher  sich  ergibt: 

dlK=-qr-^.  (0 

Nach  dem  früheren  ist: 

9t  =  90  +  (c„  -  0,)  T, 

und  wir  haben  somit  nur  noch  den  Wert  von  (c„  —  Cj)  zu  ermitteln. 
Wie  schon  erwähnt,  lassen  sich  die  spezifischen  Molarwärmen  der 
Körper  allgemein  durch  eine  empirische  Gleichung  von  der  Form 

c  =  a  +  /?r+7'T2  +  .... 

ausdrücken.     Es  wird  sich  somit  auch  <;„  und  c^  auf  die  Form 

^11  =  «2  +/S,  7'+r2^*  +  .  .  .  . 
und 

<5i  =  «1  +/*i  ^  +  ri  ^^  +  .  .  .  . 

bringen  lassen  müssen,  und  hieraus  ergibt  sich: 

(c„  -  c,)  -  K  -  a,)  +  (/?,-  ß,)T+{rt  -  ri)T^  + 

Wir  haben  somit: 

und  erhalten  durch  Substitution  in  Gleichung  (6): 
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Är^  RT  R 

R  i'i'--   ■   ■   ■ 

Durch  Integration  erhält  man  hieraus: 

1A'=    -'«    -  ^««---''•)   1  T-  ^^-^^^  r- 

RT  R  R 

_   ^^»  "/-^^  ^2  _  .  .  .  .  +  Konst 

Multipliziert  man  beide  Seiten  der  Gleichung  mit  R  T,   so  hat 
man  (weil  RT'\  K  =  At  ist): 

+  i?  r  X  Konst. 

Hieraus  ergibt  sich  zunächst,  dafs  sich  der  mathematische  Aus- 
druck für  die  freie  Bildungsenergie  in  die  Form: 

A'  =  ?o  +  [^  X  Konst.  ~  (r/,  -  a,)  1   7^  T-  (ß^  -  /9jr«  - 


•      .      • 


bringen  lassen  mufs.     Setzen  wir  hierin  T=o,  so  erhalten  wir: 

A  =  %* 

wie  wir  schon  früher  auf  anderem  Wege  nachgewiesen  haben.   Setzen 
wir  endlich  R  x  Konst  =  B,  so  können  wir  schreiben: 

^  A^-^BT-  2.30259  [a^  -  a^)  T log  T -  {ß^  -ß^)  T*  - 

2  .  .  .  . 
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Für  viele  Körper  wird  das  Glied  mit  T^  gleich  Null,  so  dafs 
wir  diese  Gleichung  noch  weiter  vereinfachen  können  zu 

Ar^A^  +  BT--  2.30259  (a,  -  c^)  T  log  T  -  (/?,  -/S^)  T^. 

Es  bleibt  uns  nur  mehr  übrig,  den  Wert  der  Integrationskon- 
stanten, oder  mit  anderen  Worten  den  Wert  von  B  zu  ermitteln, 
was  am  einfachsten  mittels  der  im  2.  Teile  gegebenen  Daten  ge- 
schieht. 

IV. 

Zur  genaueren  Ermittelung  der  freien  Bildungsenergien  der  früher 
besprochenen  Reaktionen  stehen  uns  folgende  Angaben  zur  Disposition : 


Keaktion 

H,  +  0  =  H,0  1 

CO  +  0=CO, 

C  +  O-CO 

C  +  0,  =  CO, 

-^-^0 

59506.4 

69810.0 

1 

28652.2 

97962.2 

AT 

50617.4 

21949.7 

'            31684.4 

55854.2 

7 

298-278  +  25 

1259  =  273  +  986 

1198  =  278  +  925 

1200  =  273  +  927 

«i 

1.5x6.5 

1.5X6.5 

0.5x6.5 

6.5 

04 

6.5 

6.5 

6.5 

6.5 

rtj-ff, 

-8.25 

-8.25 

+  3.25 

0 

A 

0.0009 

0.0009 

0.0080 

0.0088 

Ä 

0.0029 

0.0087 

0.0006 

0.0087 

Ä-ft 

0.0020 

0.0028 

-0.0074 

-0.0046 

Die  Berechnung  ergibt  nun  folgendes: 

a)  Freie  Bildungsenergie  des  Wasserdampfes. 
Nach  der  früher  entwickelten  Gleichung  ist: 

298  J?  =  50617.4  -  59506.4  -  2.30259  X  3.25  X  298  log  298  + 

+  0.0020  (298)» 
und  somit 

B  =  -  47.74. 

Wir  haben  daher: 

At  =  59506.4  -  47.74  T  +  7.48  r  log  T  -  0.0020  T«  -f 


+   4.56  T  log 
=  59506.4  +  7.48  r  (log  T  -  6.38)  -  0.0020  T«  + 

+   4.56  r  log 


iPiu)  (Po.)''' 
(Ph,o) 


QphJJ^o,)* 
(Ph,o) 
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b)  Freie  Bildungsenergie  der  Kohlensäure  aus  Ebhlenoxyd 

und  Sauerstoff. 

BT^  21949.7  -  69310.0  -  2.30259  x  3.25  T log  7  +  0.0028  T*. 

Setzt  man  hierin  T  =  1259,  so  erhält  man 

J?  =  -  57.28 
und  somit: 

At  =  69310.0  -  57.28  T  4-  7.48  T  log  T  -  0.0028  T*  + 

+  4.56  T  log  ^"f-  ^^f-- 

KPcoJ 

=  69310.0  +  7.48  T  (log  T  -  7.66)  -  0.0028  T^  + 

+  4.56  rlog -^f  i^-^. 

(PcoJ 

c)  Freie  Bildungsenergie  des  Kohlenoxyds. 
Wir  haben: 

J?  r  =  31684.4  -  28652.2  +  2.3059  x  3.25  T  log  T  +  0.0074  T* 
=  3032.2  +  7.48  T  log  T  +  0.0074  T* 

und  erhalten  für  r=  1198: 

j9=  +  16.7. 
Hieraus  folgt: 

At  =  28652.2  +  16.7  T  -  2.3059  X  3.25  T  log  T  +  0.0074  T*  + 

+   4.56  T  log  -^•- 

KPco) 

=  28652.2  -f  16.7  7'-  7.48  T  log  T  +  0.0074  T^  + 

-f   4.56  T  log  i^^^ 

(Pco) 

=  28652.2  4-  7.48  '/  (2.23  -.  log  T)  +  0.0074  T^  + 

+  4.56  r  log  ^-^V. 

(Pco) 
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d)    Freie  Bildungsenergie  der  Kohlensäure  aus   amorpher 

Kohle  und  Sauerstoff. 

5T  =  55854.2  -  97962.2  -  0.0046  T« 
=  42108.0  -  0.0046  T*, 

und  für  T=  1200: 

5=  -  40.61. 

Wir  haben  somit: 


AT  =  97962.2  -  40.61  T  +  0.0046  T*  +  4.56  T-log 


(Po,) 
CPco.) 


e)    Freie  Bildungsenergie  des  Kohlenoxyds  aus  amorpher 

Kohle  und  Kohlensäure. 


A 


co,+c  = 


2^c+o  —  -^c+o. 

2 [28652.2  +  7.48  T  (2.23  -  log  T)  +  0.0074  T«  + 


+  4.56  T-log 


^Vt  ^ 


CPco) 


97962.2  -  40.61  T  +  0.0046  T^  +  4.56  T-log 


(Po,) 


(i^coj  . 


=  -  40657.8  +  14.96  T[4.98  -  log  T]  +  0.0102  T«  + 

+  4.56  T-log.  P^-' 

(PCO) 

Zum  Vergleiche  zwischen  beiden  Ausdrücken  für  die  freien 
Bildungsenergien  wollen  wir  die  Werte  von  Ät,  für  T  =  1 000  ^ 
berechnet,  nebeneinanderstellen.  Natürlich  können  dieselben  nicht 
genau  übereinstimmen,  da  ursprünglich  Ar  durch  eine  lineare 
Funktion  von  T,  der  Zusammenhang  beider  durch  eine  gerade  Linie 
dargestellt  war,  während  jetzt  At  als  quadratische  Funktion  von  7, 
der  Zusammenhang  beider  also  durch  eine  Parabel  dargestellt 
erscheint. 


Beaktion 

•^10«   ' 

lerecbnet  nach 

Gleichung  I 

Gleichung  II 

H,  +  0   =H,0 

29676     cal. 

30224     cal. 

CO  +  0  =C0, 

31690       „ 

31654       „ 

C  +  0   «CO 

31182.2    „ 

30252.4    „ 

C  +  0,  =  CO, 

62872.2    ,, 

61952.2    „ 

CO, +  C   -2C0 

-507.8    „ 

1438.4    „ 

S.  tiMtg.  Chraa.  Bd.  8». 
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Fig.  2  gibt  eine  graphische  Darstellung  der  oben  entwickelten 
Gleichungen  unter  der  Annahme,  dafs  sämtliche  Partialdracke  der 
im  System  vorkommenden  Sto£fe  —  wenn  sie  sich  im  freien  Zustande 
befinden  —  gleich  1 ,  das  letzte  Glied  aller  dieser  Gleichungen  also 

gleich  0  sei. 

Fig.  3  zeigt,  wie  die  Bildungsenergien  ein  und  desselben  Pro- 
zesses (C  +  0,  =  COj)  voneinander  di£ferieren,  je  nachdem  man  sie 
als  lineare  oder  als  quadratische  Funktionen  der  absoluten  Tempe- 
raturen darstellt.  Natürlich  müssen  sich  beide  Kurven  in  dein  Punkte 
schneiden,  welcher  jener  Temperatur  entspricht,  welche  der  Be- 
rechnung zu  Grunde  gelegt  wurde  (im  gegebenen  Falle  1200^  abs.). 
Es  ist  bemerkenswert,  daTs  diese  Kurve  (97962.2  —  40.61  T  + 
+  0.0046  r«)  bei  r=4410®  (<=4137<>C.)  ein  Minimum  zeigt  (Punkt B), 
was  in  auffallender  Übereinstimmung  damit  steht,  dafs  Le  Chat£LIEB 
für  die  Dissoziation  der  CO,  ein  Maximum  bei  etwa  4000^  C.  ver- 
mutet, und  Tbevgb  und  Kobtbight  ein  solches  für  3555^  C.  be- 
rechnet haben. 

In  Fig.  1  und  2  sind  noch  die  beiden  mit  1  und  2  bezeichneten 
Punkte  von  Interesse.  Punkt  1  ist  der  Schnittpunkt  der  Kurven: 
CO  +  V2  O2  =  CO,  und  C  +  0  =  CO.  Die  Abszisse  dieses  Punktes 
ist  1000^  abs.,  d.  i.  jene  Temperatur,  für  welche  die  freie  Bildungs- 
energie  des  Prozesses  CO,  -t-  C  =  2C0  gleich  Null  wird.  Dies  kann 
auch  nicht  anders  sein,  denn,  wenn 

und 

sind,  ist 

^(C+o.  —  -•^(co.+c)  =  -4rc+oj 
also 

^co.+c»  =  0. 

Ähnlich  verhält  es  sich  auch  mit  dem  Punkte  2. 
Wien,  k.  k,  technische  HochschtUe. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  16.  Dezember  1908. 


Notiz  über 
die  Zusammensetzung  von  Bredigs  SilberhydrosoL 

Von 

J.  C.  Blajce.^ 

Bei  der  Herstellung  von  Silberhydrosolen  durch  den  elektrischen 
Bogen  zwischen  Silberelektroden  unter  Wasser  nach  der  Methode 
Yon  Bbedig^  zeigte  es  sich,  dafs  die  Anode  ebenso  sehr  erodiert 
wurde  wie  die  Kathode,  besonders  wenn  der  hindurchgehende  Strom 
gering  war  (4  Amp.).  Die  frisch  hergestellte  Flüssigkeit  reagierte 
stets  deutlich  alkalisch.  Der  schwarze  Niederschlag,  der  zuerst 
ausfiel,  wurde  bei  105 — 140®  getrocknet  und  verlor  beim  Glühen 
an  Gewicht.  Die  Alkalität  der  Flüssigkeit  und  der  Gewichtsverlust 
des  Niederschlages  beim  Glühen  wurden  zurückgeführt  auf  Silber- 
verbindungen,  die  sich  durch  Oxydation  der  Anode  gebildet  hatten. 
Einige  Silberlösungen,  die  durch  die  Wirkung  des  Stromes  ohne 
Flammenbogen  erhalten  waren,  führten  zur  Bestätigung  dieser 
Ansicht. 

Elektroden  von  besonders  gereinigtem  Silber,  bestehend  aus 
Platten  von  0.5  mm  Dicke  und  3  mm  Breite,  sowie  von  geeigneter 
Länge  oder  Elektroden  von  käuflichem  Silberdraht  wurden  1 — 2  cm 
tief  in  reines  Wasser  (Leitfähigkeitswasser)  eingetaucht  und  mit  dem 
Strafsenstrom  von  110  Volt  verbunden.  Als  die  Elektroden  in  das 
Wasser  gebracht  wurden,  schienen  an  ihnen  weifse  und  gelbliche 
Wolken  zu  entstehen  und  sich  durch  die  Flüssigkeit  zu  verbreiten, 
obgleich  die  Elektroden  einige  Zentimeter  voneinander  entfernt  waren. 
Diese  Erscheinung,  die  sowohl  in  offenen  Gefässen  als  auch  im  U-Kohre 

^  Aas  dem  American  Journal  of  Science  (Silliman)  ins  Deutsche  über- 
tragen von  J.  Koppel. 

'  Anorganische  Fermente,  Leipzig  1901.  —  Zeiischr,  angew.  Cheni, 
1898,  951. 
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mit  Asbeststopfen  untersucht  wurde,  wird  durch  die  folgenden  Ver- 
suchsergebnisse charakterisiert. 


Zeit  '        Abstand  Erosion 

in     .    zwischen  den       der  Anode 
Stund.  I  Elektroden  cm  ;        in  g 


Versuchsbedingongen 


2 
2 


2 

7 
3 
9 


2—7 
2 


2 

4 
8 
3 


-0.0821 
-0.06^2 

-0.0655 

-0.0149 
-0.3107 
-0.0488 
-0.0184 


i 


In  offenem  GefUfs. 

In  offenem  G^efftTs,  jede  Elektrode  war 
mit  Filtrierpapier  umgebeo. 

Im  U-Rohr,  die  Elektroden  waren  durch 
zwei  lose  Asbeststopfen  getrennt 

Im  U-Robr,  die  Elektroden  waren  durch 
zwei  feste  Asbeststopfen  getrennt 


Bei  diesen  Versuchen  blieb  das  Oewicht  der  Kathode  unver- 
ändert, obgleich  sich  auf  ihr  ein  gelbgrauer  Schlamm  von  metallischem 
Silber  sammelte,  von  dem  die  gelblichen  Wolken  abfielen.  An  der 
Anode  entstanden  zuerst  schneeweifse  Wolken  (Silberhydroxyd  ?),  bald 
aber  bedeckte  sie  sich  mit  einer  braunroten  Schicht  von  Silberper- 
oxyd und  dann  entstanden  die  weifsen  Wolken  nicht  mehr  in  erheb- 
lichen Mengen.  Einmal,  als  die  Anode  fast  den  Asbeststopfen 
berührte,  bildete  sich  eine  Brücke  von  schneeweifsem  Material 
zwischen  der  Anode  und  dem  Asbest.  Beim  Aufhören  des  Stromes 
löste  sich  dieses  Band  wieder  auf,  wobei  ein  Skelett  von  Peroxyd 
zurückblieb;  es  bildete  sich  jedoch  wieder,  als  der  Strom  geschlossen 
wurde.  Die  resultierende  Lösung  war  zuerst  stark  alkalisch,  wurde 
jedoch  sodann  beim  Stehen  neutral,  zweifellos  deswegen,  weil  das 
ursprünglich  vorhandene  Silberhydroxd  durch  die  Kohlensäure  der 
Luft  in  Karbonat  verwandelt  wurde.  Ein  Teil  des  Silbers  aus  den 
gelblichen  Wolken  verblieb  in  Suspension  unter  Bildung  eines 
Hydrosols.  ^  Wurde  an  Stelle  von  Wasser  Alkohol  angewendet,  so 
tritt  ohne  Bogen  keine  Wirkung  ein  und  wenn  man  den  Bogen 
übergehen  läfst,  wird  nur  die  Kathode  erodiert,  wobei  sich  ein 
schwarzes  Silberalkosol  bildet.  Hierdurch  wird  die  Vermutung 
bestätigt,  dafs  die  Erosion  der  Anode  in  Wasser  auf  Oxydation 
zurückzuführen  ist,  wenn  der  elektrische  Bogen  nicht  übergeht  Es 
würde  durchaus  möglich  sein,  dafs  auch  die  Anode  in  ähnlicher 
Weise  oxydiert  wird,  wenn  der  Bogen  gebildet  wird,  und  aufserdem 


^  ßiLLiTZEB,  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  35,  1929. 
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liegt  die  Möglichkeit  vor,  dafs  ein  Teil  des  von  der  Kathode  abge- 
schleuderten fein  verteilten  Silbers  gleichfalls  oxydiert  wird,  wenn 
es  in  die  Nähe  der  Anode  kommt. 

Bei  Bbedigs  Methode  zur  Herstellung  von  Silberhydrosolen 
durch  Bildung  eines  Bogens  zwischen  Silberelektroden  unter  Wasser 
wird  der  Strom  wegen  der  rapiden  Erosion  der  Elektroden  häufig 
unterbrochen.  Während  solcher  Unterbrechungen  sind  die  Versuchs- 
bedingungen die  gleichen  wie  bei  dem  soeben  beschriebenen  Ver- 
suche, nur  ist  möglicherweise  die  Entfernung  zwischen  den  Elektroden 
eine  andere.  Es  scheint  demnach  sicher  zu  sein,  dafs  bei  Brbdigs 
Versuchen  Silberverbindungen  entstanden  sind,  wodurch  die  im  ersten 
Absatz  dieser  Notiz  erwähnten  Tatsachen  erklärt  werden,  sowie  auch 
die  Beobachtung  von  Mo.  Intosh,  ^  dafs  die  elektrische  Leitfähigkeit 
des  Wassers  beträchtlich  erhöht  wird  durch  die  Bildung  eines  Bogens. 
Es  scheint  notwendig  zu  sein,  dafs  diese  Tatsachen  bei  so  ausge- 
dehnten Untersuchungen  berücksichtigt  werden,  wie  sie  der  letztere 
Autor  tkber  die  katalytischen  Eigenschaften  fein  verteilten  Silbers 
in  den  nach  Bredig  hergestellten  Hydrosolen  ausgeführt  hat,  beson- 
ders wenn  mit  neutralen  oder  sauren  Lösungen  gearbeitet  wird. 

Diese  Untersuchung  wurde  ausgeführt  auf  Anregung  von  Prof. 
F.  A.  GoGOu,  dem  ich  meinen  Dank  ausspreche. 

'  Jaum.  Phys.  Chem.  6,  15. 

The  Kent  Chemical  Laboratory  of  Yak  Univereity,  New  Haven,  U,  S.  Ä, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  19.  Dezember  1903. 


Verhalten  der  roten  kolloidalen  Goldlösungen  gegen  den 

elektrischen  Strom  und  Elektrolyten. 

Von 

J.  C.  Blake.  ^ 

Mit  1  Figur  im  Text 

I.   Verhalten  gegen  den  elektrischen  Strom. 

Es  ist  vielfach  festgestellt  worden,  dafs  kolloidale  Goldlösungen' 
ebenso  wie  permanente  Suspensionen^  und  Lösungen  von  typischen 
Kolloiden  wie  Eieralbumin  ^  durch  den  elektrischen  Strom  koaguliert 
und  niedergeschlagen  werden;  rote  kolloidale  Goldlösungen  werden 
gleichzeitig  bei  dieser  Behandlung  blau.  Ich  habe  in  dieser  Beziehung 
das  Verhalten  von  vollständig  reduzierten  roten  kolloidalen  Gold- 
lösungen untersucht,  die  hergestellt  waren  durch  die  Einwirkung 
einer  ätherischen  Lösung  von  bei  170®  getrocknetem  Goldchlorid 
auf  ätherhaltiges  Acetylen- Wasser.  ^  Solche  Lösungen  werden  in 
einem  gewöhnlichen  Becherglas  durch  stundenlanges  Passieren  eines 
elektrischen  Stromes  nicht  angegriffen  (der  Strom  wurde  zugefQhrt 
durch  Gold-  oder  Platindrähte  von  1  mm  Durchmesser;  die  Poten- 
tialdifferenz  betrug  110  Volt).  Nur  dann  findet  eine  Änderung  statt, 
die  auf  grofse  Nähe  der  Elektroden   zurückzuführen  ist,  wenn   aus 

'  Aus  dem  American  Journal  of  Science  (Silliman)  ins  Deutsche  über- 
tragen von  J.  Koppel. 

'  ZsioMOMDTy  Liehigs  Ann.  301,  29.  —  Bbedio,  Anorganieche  Fermente, 
Leipzig  1901,  S.  28. 

*  Spr»o,  Ree.  trav,  ehim.  Pays-Bas  19,  215. 

*  Hardy,  Joum.  PhysioL  24,  292. 

*  Am.  Joum.  Se.  (Siü,)  16,  381. 
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<ier  Torhandenen  Chlorwasserstoffsäure  soviel  Chlor  frei  gemacht 
wird,  dafs  das  kolloidale  Gold  von  dem  Chlor  unter  Bildung  von 
Ooldchlorid  angegriffen  wird,  aus  dem  sich  dann  gewöhnliches  Gold 
an  der  Kathode  abscheidet.  Diese  scheinbare  Inaktivität  gegen 
den  Strom  ist  darauf  zurückzuführen,  dafs  die  Versuchsbedingungen 
eine  gleichförmige  Diffussion  des  Goldes  durch  die  ganze  Fltkssig- 
keit  begünstigen.  Wenn  andererseits  die  Goldlösung  in  einem  ge- 
wöhnlichem U-Rohr  enthalten  ist,  so  dafs  in  jedem  Schenkel  desselben 
sich  eine  Elektrode  befindet,  die  nur  wenig  in  die  Flüssigkeit  eintaucht, 
um  die  Beschleunigung  der  Diffussion  durch  die  entwickelten  Gase 
2u  verhindern,  so  kann  elektrische  Wanderung  und  Konzentration 
des  Goldes  beobachtet  werden.  Der  Strom  betrug  unter  den  ange- 
gebenen Bedingungen  0.005  Amp.  Wenn  der  Strom  geschlossen 
wird,  so  beginnt  sofort  das  Gold  von  der  Kathode  aus  zu  sinken, 
wobei  sich  eine  scharfe  Grenzfläche  ausbildet,  über  der  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  steht,  die  aber  niemals  über  die  Biegung  des 
U-Bohres  fortschreitet  Die  Goldlösung  um  die  Anode  nimmt  für 
die  erste  halbe  Stunde  eine  tiefere  Färbung  an  und  wird  dann 
heller,  bis  nach  1 2  Stunden  oder  mehr  nur  noch  eine  schwache  röt- 
liche Färbung  verbleibt,  worauf  dann  alles  Gold  in  einer  roten 
Wolke  in  der  Biegung  des  U-Rohres  angesammelt  ist,  abgesehen 
von  einer  geringen  Menge  eines  dunkelfarbigen  Schlammes  an  der 
Anode.  Wenn  das  U-Rohr  so  gestaltet  war,  dafs  es  einen  langen 
horizontalen  Teil  zwischen  den  beiden  Schenkeln  besafs,  so  blieben 
die  Erscheinungen  unverändert,  die  rote  Wolke  bildete  sich  mitten 
zwischen  den  Polen,  woraus  sich  ergibt,  dafs  die  geschilderte  Wirkung 
nicht  auf  die  Schwere  zurückzuführen  ist.  Die  rote  Wolke  kann 
jederzeit  wieder  in  der  Flüssigkeit  verteilt  werden  durch  vorsichtige 
Bewegung  oder  durch  Erwärmung;  sie  diffundiert  von  selbst  lang- 
sam, wenn  der  Strom  unterbrochen  wird.  Entfernt  man  die  klare 
Flüssigkeit  und  löst  die  rote  Wolke  in  reinem  Wasser  auf,  so  erhält 
man  eine  gereinigte  rote  kolloidale  Goldlösung. 

Dieser  Versuch  wird  noch  instruktiver,  wenn  man  in  den  einen 
Schenkel  des  U-Rohres  einen  Asbestpfropfen  einsetzt  und  zwar 
unterhalb  der  Anode  wie  in  der  nebenstehenden  Zeichnung  dar- 
gestellt ist.  Ist  der  Pfropfen  dicht,  so  nimmt  die  elektrische  Osmose 
der  Flüssigkeit  etwas  Gold  mit,  ist  der  Pfropfen  lose,  so  bemerkt 
man  keine  Bewegung  der  Flüssigkeit  und  das  Gold  geht  mit  dem 
Strom.    * 

Wenn  der  Pfropfen  lose  ist,  so  bewegt  sich  das  Gold,  sobald 


—     74     — 


der  Strom  geschlossen  wird,  nach  der  Anode  und  setzt  sich  von 
der  Kathode  ebenso  ab,  wie  vorher  beschrieben  warde.  Gleichzeitig 
wird  etwas  Gold  in  den  unteren  Teil  des  Asbestpfropfens  unterhalb 
der  Anode  gef&hrt,  während  das  Gold  oberhalb  des  Pfropfens  etwas 
aufsteigt,  wobei  sich  eine  farblose  Flüssigkeit  mit  scharfer  Grenz- 
fläche bildet.  Nach  einer  halben  Stunde  senkt  sich  diese  Grenz- 
fläche zurück  auf  den  Asbestpfropfen  und  dann  bleibt  längere  Zeit 
(bei  einem  Versuch  eine  Woche  mit  Unterbrechung  des  Stromes 
über  Nacht)  die  Goldlösung  oberhalb  des  Pfropfens  unverändert, 
nur  wird  ein  dunkelfarbiger  Schlamm  in   geringen  Mengen   an    der 

Anode  gebildet,  wie  bei  den  früheren  Ver- 
suchen. Das  Gold  unterhalb  des  Asbest- 
pfropfens, das  in  den  letzteren  während  der 
ersten  halben  Stunde  nicht  hineingeftLhrt 
worden  ist,  sammelt  sich  in  einer  roten  Wolke 
an  der  Biegung  der  U-Rohres,  wie  bei  dem 
Versuch,  bei  dem  kein  Pfropfen  benutzt  wurde. 
Bei  dem  Experiment,  das  eine  Woche  lang 
fortgeführt  wurde,  war  diese  rote  Wolke  fast 
gänzlich  verschwunden  und  das  darin  ent- 
haltene Gold  hatte  sich  in  dem  unteren  Teile 
des  Asbestpfropfens  auf  eine  Länge  von  etwa 
1  cm  niedergeschlagen,  wodurch  sich  der  As- 
best rot  färbte. 
Es  zeigte  sich,  dafs  in  Goldlösungen,  aus  denen  die  bei  der 
Reduktion  des  Goldchlorids  entstehende  Chlorwasserstofifsäure  durch 
Dialyse  entfernt  worden  war,  bis  die  Flüssigkeit  gegen  Lakmus 
neutral  reagierte,  die  elektrische  Bewegung  des  Goldes  nicht  wesent- 
lich abwich  von  den  oben  beschriebenen  Erscheinungen.  Auch  wenn 
eine  rote  kolloidale  Goldlösung  ohne  Äther  hergestellt  wurde  durch 
Einwirkung  einer  verdünnten  wässerigen  Goldchloridlösung  auf  Ace- 
tylenwasser,  blieben  die  Resultate  dieselben. 

Diese  verschiedenen  Erscheinungen  können  vielleicht  folgender- 
mafsen  erklärt  werden:  Alle  Goldpartikeln  sind  ursprünglich  negativ 
elektrisch  geladen  und  bewegen  sich  deswegen  nach  der  Anode  hin. 
Dieser  Zustand  ändert  sich  nicht  in  dem  Rohr,  welches  die  Kathode 
enthält.  Die  Goldpartikeln  jedoch,  die  sich  zuerst,  durch  die  Ein- 
wirkung des  Stromes  um  die  Anode  gesammelt  haben,  geben  ihre 
negative  Ladung  an  diesem  Pol  ab  und  da  sie  aus  irgend  einem 
Grunde  nicht  imstande  sind,  mit  ihm  in  Berührung  zu  bleiben  (wenn 
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man  absieht  von  der  geringen  Menge  des  entstehenden  dunkelfarbigen 
Schlammes),  so  entfernen  sie  sich  wieder  mit  einer  positiven  Ladung. 
Deswegen  gebt  die  zuerst  oberhalb  des  Asbestpfropfens  gebildete 
Grenzfläche  bald  wieder  auf  ihre  ursprüngliche  Lage  zurück,  so  dafs 
der  Pfropf  sich  positiv  ladet  und  dann  auf  die  Partikeln  unter  ihm 
als  Anode  wirkt.  Die  positiv  beladenen  Partikeln,  die  vom  unteren 
Ende  des  Asbestpfropfens  zurückkehren  (oder  von  der  Anode,  wenn 
kein  Pfropf  vorhanden  ist),  begegnen  den  negativ  geladenen  Partikeln 
von  der  Kathode,  bilden  eine  Art  von  Verbindung,  möglicherweise 
durch  gegenseitige  Anziehung,  ohne  Zerstörung  der  sie  umgebenden 
Wasserhüllen,  und  erzeugen  so  die  roten  Wolken  an  der  Biegung 
des  U-Rohres.  Die  Tatsache,  dafs  das  Gold  aus  dieser  Wolke 
schliefslich  in  den  Asbestpfropfen  getrieben  wurde,  wenn  der  Versuch 
eine  Woche  dauerte,  zeigt;  dafs  die  positiv  geladenen  Partikeln  in 
dieser  Wolke  ihre  Ladung  langsam  verlieren;  sowohl  diese  Tatsache 
als  auch  der  Umstand,  dafs  die  ursprünglichen  Verhältnisse  durch 
Di£Fussion  wieder  hergestellt  werden,  ^  zeigen  an,  dafs  die  Verbindung 
von  positiv  und  negativ  geladenen  Partikeln  in  der  roten  Wolke 
nur  sehr  schwach  ist.  Die  Tatsache,  dafs  das  Gold  oberhalb  des 
Pfropfens  sich  nicht  absetzt,  ist  andererseits  ein  weiteres  Anzeichen 
dafür,  dafs  eine  Art  von  Aggregation  entgegengesetzt  geladener 
Partikeln  stattfinden  mufs  bei  der  Bildung  der  roten  Wolke'  in  der 
Biegung  des  U-Rohres. 

Die  Bildung  der  roten  Wolke  in  der  Mitte  zwischen  den  Elek- 
troden bei  diesen  Versuchen  ist  sehr  ähnlich  der  Bildung  eines  analog 
gelegenen  Niederschlages,  den  Lehmann^  bei  seiner  Untersuchung 
viskoser  Suspensionen  in  Gelatine  beobachtet  hat.  Eine  dunkel- 
gef&rbte  Korona  erstreckte  sich  allmählich  von  der  Anode  aus  und  eine 
helle  Korona  von  der  Kathode;  in  der  Mitte  zwischen  den  Elektroden 
trafen  sie  zusammen  unter  Bildung  eines  Niederschlages  und  Ent- 
wickelung  von  Wärme.  Auch  die  umgekehrte  oder  „sekundäre  Be- 
wegung'S  ^^^  HABDY'bei  Eieralbumin  beobachtete,  und  die  umgekehrte 
Bewegung  von  Haemoglobin,  welche  Gamoee^  feststellte,  müssen  der 
Rückwärtsbewegung  des  Goldes,  wie  sie  hier  beschrieben  wurde, 
ihrer  .Natur  nach  sehr  ähnlich  sein. 


*  Veigl.  unten. 

*  Wied.  Ann.  62,  455. 
»  L  c. 

*  Proc.  Ray,  Soc.  70,  79. 
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II.   Verhalten  gegen  Elektroljrten. 

BoDLÄKDER^  und  Spbing^  haben  daraufhingewiesen,  dafs  beim 
Studium  der  Einwirkung  von  Elektrolyten  auf  permanente  Suspen- 
sionen notwendigerweise  zwei  Erscheinungen  zu  unterscheiden  sind: 
1.  Koagulation,  2.  Fällung.  Zu  einer  permanenten  Suspension  kann 
eine  beträchtliche  Menge  eines  Elektrolyten  bis  zu  einer  bestimmten 
Konzentration  hinzugefügt  werden,  ohne  dafs  innerhalb  mefsbarer 
Zeiten  eine  merkliche  Äusfällung  stattfindet  Dieser  Teil  des  Elek- 
trolyten bewirkt  nur  „die  Koagulation^^  Weiterer  Zusatz  eines 
Elektrolyten  über  die  erwähnte  Grenze  hinaus,  verursacht  Sedimen- 
tation, wobei  die  Geschwindigkeit  des  Absetzens  mit  der  zugefügten 
Menge  des  Elektrolyten  variiert.  Dieser  Teil  des  Elektrolyten  bewirkt 
die  „Fällung'^  Beim  Arbeiten  mit  kolloidalen  Goldlösungen  ist  es 
erforderlich,  5  Vorgänge  von  einander  zu  unterscheiden: 

1.  Koagulation  der  roten  Goldlösungen; 

2.  Fällung  der  roten  Goldlösungen; 

3.  Koagulation  der  blauen  Goldlösungen; 

4.  Fällung  der  blauen  Goldlösungen; 

5.  Überführung  der  roten  Goldlösungen  in  blaue  Qoldlösungen. 

Überführung  der  roten  kolloidalen  Goldlösungen  in  blaue 
kolloidale  Goldlösungen  und  Sedimentation  der  letzteren. 

Die  auffälligste  Änderung,  die  in  roten  kolloidalen  Goldlösungen 
durch  Zusatz  von  Elektrolyten  hervorgerufen  wird,  ist  der  Farben- 
umschlag von  rot  in  blau,  auf  den  die  Äusfällung  des  Goldes  folgt 
Die  Änderung  der  Farbe  wurde  von  Habdy'  untersucht,  der  eine 
verdünnte  rote  kolloidale  Goldlösung  benutzte,  die  durch  Einwirkung 
einer  ätherischen  Phosphorlösung  auf  eine  wässerige  Goldchlorid- 
lösung hergestellt  war.  Der  Unterschied  in  der  Stabilität  seiner 
Lösung  und  der  bei  diesen  Versuchen  benutzten  Lösung  ist,  wie 
aus  den  zur  Hervorrufung  einer  Farbänderung  erforderlichen  Mengen 
der  verschiedenen  Elektrolyten  hervorgeht,  so  beträchtlich,  dafs  die 
Resultate  dieser  Versuche  nichtsdestoweniger  einiges  Interesse  haben. 
Eine  rote  Goldlösung,  die  nach  der  bereits  angegebenen  Methode 
hergestellt  und  auf  einen  Gehalt  von  0.0490  g  Gold  pro  Liter  ver- 

*  Neues  Jahrb.  f.  Min,  2,  156. 

*  1.  c. 

*  Proc,  Roy.  Soc.  66,  110;  Zeitschr.  phys.  Chem.  33,  385. 
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dünnt  war,  wurde  mit  Elektrolyten  von  bekannter  Stärke  titriert, 
wobei  die  Farbändemng  von  purpurrot  nach  violett,  die  stattfindet 
bald,  nachdem  die  ursprüngliche  rote  Farbe  in  purpur  umgeschlagen 
ist,  als  EIndpunkt  betrachtet  wurde.  Die  für  die  Titration  erforder- 
liche Zeit  wechselte  von  2 — -5  Minuten;  der  Zeitfaktor  ist  jedoch 
erst  wirksam,  wenn  der  Endpunkt  fast  erreicht  ist.  Dementsprechend 
liefs  ich  nur  die  letzten  Teile  des  Elektrolyten  regelmäfsig  aus  der 
Bürette  eintropfen.  Die  Färbung  der  Qoldlösung  änderte  sich  von 
violett  in  reines  blau  in  etwa  2  Minuten  nach  Beendigung  der 
Titration  und  alles  Gold  fiel  aus  in  4  oder  5  Stunden,  was  die 
grölftte  Absetzgeschwindigkeit  ^  in  Wasser  ist,  die  bei  irgend  einem 
Versuch  —  eingeschlossen  die  Absorptionsuntersnchung'  —  gefun- 
den wurde.  Die  Resultate  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammen- 
gestellt: 

Tabelle  I. 


Vol.  der 

Galdlsg. 

in  ccm 


50 
50 

50 
50 
50 

50 
50 
50 
50 
100 

50 

50 

50 

100 

50 
100 

20 


Elektrolyt 


n 


n 


100 


-KA1(S04),.12H,0 


KAJ(S04),.12H,0 


n 


-BaCl, 


n 
TÖ 


-BafNO,), 


n-NaCl 


n 


-NaCi 


Menge 
des 
Elek- 
trolyt. 


0.4 
0.4 

2.1 
22 
2.2 

2.8 
8.8 
3.2 
3.0 
6.5 

3.4 
8.7 
8.3 
6.8 

7.7 
15.0 

100 


2.2 


3.11 


3.45 


7.6 


Endkonz.  des  Elektrolyten 
in  Normalität 


^  DuBHAM,  Chem.  News  87^  47. 

*  Am.  Joum.  Sc,  (SilL)  16,  881. 

'  Die  Lösung  wurde  in  zwei  Tagen  nicht  blau. 


0.0008  -i:^-^  pro  L. 


^  /x^rv .  ff- Mol.    _. 
0.0004  -^—  pro  L. 


^^^^„  ff-Mol.    _ 
0.0058  -^-- —  pro  L. 


rv  ^«« .  S  Mol.    - 
0.0064  -^— —  pro  L. 


0.18  g-Mol.  pro  L. 
0.083*  g-Mol.  pro  L. 
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Diese  Besaltate  sind  in  Übereinstimmung  mit  Whethams  Hypo- 
these ^^  dafs  die  Aktivität  eines  Elektrolyten  gegen  kolloidale 
Lösungen  eine  Ebcponentialfunktion  der  Valenz  des  basischen  Ele- 
mentes der  Verbindung  sei ;  die  Konzentration  des  Natriumchlorids^ 
welche  notwendig  ist,  eine  Farbenänderung  hervorzurufen,  ist  22.4  mal 
so  grofs;  als  beim  Baryumchlorid,  wo  sie  wieder  14.5  mal  so  grolk 
ist  als  beim  Ealiumalaun.  Keine  Menge  einer  7io  i^orm.  Lösung 
von  Natriumchlorid  kann  die  Farbenänderung  in  einer  mefsbaren 
Zeitdauer  bewirken  (vgl.  den  letzten  Versuch  der  Tabelle);  denn  die 
erforderliche  Endkonzentration  0.18  norm,  ist  gröfser  als  die  einer 
Yio  norm.  Lösung.  Die  Tatsache,  dafs  der  Farbwecbsel  plötzlich 
bei  einer  gegebenen  Konzentration  des  Elektrolyten  stattfindet,  und 
dafs  eine  geringere  Konzentration  desselben  Elektrolyten  auch  nach 
beträchtlicher  Zeitdauer  keine  Farbänderung  hervorruft,  scheint 
gegen  Whethams  Hypothese  zu  sprechen,  da  die  Zeitdauer  bei  dem 
Farbwechsel  von  Einilufs  sein  müfste,  wenn  die  zufälligen  Zusammen- 
stöfse  der  Goldpartikeln  mit  dem  basischen  Ionen  die  Änderung 
hervorrufen  und  nicht  die  gleichförmige  und  plötzliche  Änderung 
der  ganzen  Flüssigkeit^  wie  es  nach  den  Beobachtungen  von  Bob- 
LÄNDEB  über  die  Koagulation  und  Präzipitation  von  Kaolin-Suspen- 
sionen zu  sein  scheint. 

Dafs  der  Einflufs  eines  Elektroly tengemisches ,  deren  Basen 
verschiedene  Valenz  haben,  eher  subtraktiv  als  additiv  ist,  haben 
bereits  Lindeb  und  Picton*  für  kolloidale  Lösungen  von  Arsen- 
sulfid und  Habdy  '  für  kolloidale  Lösungen  von  Eieralbumin  gezeigt, 
und  auch  die  folgenden  Versuche  ergeben  das  Gleiche.  Die  rote 
kolloidale  Goldlösung,  die  eine  bekannte  Menge  des  Salzes  eines 
einwertigen  basischen  Radikals  enthielt,  wurde  mit  Baryumchlorid 
auf  Violettfarbung  titriert. 

(8.  Tabelle  II,  S.  79.) 

Es  erscheint  unmöglich,  diese  Resultate  mit  Whethams  Hypo- 
these zu  vereinigen.  Es  ist  klar,  dafs  eine  quantitative  Unter- 
suchung des  Einflusses  von  Elektrolytengemischen  in  verschiedeaen 
Verhältnissen  auf  die  Farbänderung  der  roten  Goldlösungen  ein 
interessantes  Gebiet  flir  die  Untersuchung  der  Eigenschaften  der 
Elektrolyten  selbst  ist. 

»  Joum,  PhysioL  24,  288;  Phil.  Mag,  48,  474. 
'  Joum,  Chem.  Soc.  47,  63. 
»  Joum,  PhysioL  24,  182. 
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TabeUe  IL 
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65        0.052 


j      100        0.047 


(Mittel  von  Tabelle  I) 
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fi 
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-BaCl, 


-BaCl, 


-BaCl, 


Elektrolyt  Nr.  1         S  ^       |  B       Elektrolyt  Nr.  2    1     § 


3  .S 


9.2 


14.5 


C4 

0    «M 

s 


0.0074 


0.0068 


3.11        0.0058 


Es  erschien  möglich,  dafs  die  bemerkenswerte  Stabilität  dieser 
roten  kolloidalen  Goldlösungen  zurückzuführen  wäre  auf  den  vor- 
handenen Äther  y  der  als  Nichtelektrolyt  die  Einwirkung  von  Elek- 
trolyten verhinderte ;  ebenso  wie  es  die  typischen  Kolloide  wie 
Gelatine  tun,  was  zuerst  von  Fabaday^  entdeckt,  sodann  von 
LoTTEBMOSBB  uud  Meyeb,^  Zsiomondy'  u.  a.  angewendet  worden  ist. 
Die  folgenden  Versuche  wurden  deswegen  an  der  oben  benutzten 
Goldlösung  ausgeführt,  die  mit  4  Volumen  Wasser  verdünnt  war. 
Vor  der  Titration  wurde  die  Lösung  mit  verschiedenen  Mengen 
Äther  versetzt.  Die  Resultate  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zu- 
sammengestellt. 

(S.  Tabelle  III,  S.  80.) 

Bei  den  letzten  zwei  Versuchen  der  Tabelle  konnte  weder 
Aluminium  noch  Schwefelsäure  oder  Ghlorwasserstofisäure  in  dem 
Äther  nachgewiesen  werden.  Es  scheint  deswegen,  dafs  der  Äther 
die  Einwirkung  der  Elektrolyte  soweit  verhindert,  dafs  eine  rote 
Goldlösung,  die  durch  eine  Schicht  Äther  dauernd  an  Äther  gesättigt 
erhalten   wird,    ungefähr  eine  viermal  so  grofse  Konzentration   von 


*  Phil.  Trans.  147,  145. 
'  Joum.  prakt.  Chem.  56,  248. 
'  Zeitsöhr.  analyt.  Ohem.  40,  697. 
Beüräge  8,  137. 


—  Schulz  and  Zsiqxomdt,  Hofmeisters 
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Tabelle  III. 

Vol.  der  GtoldlSsung  SOccm. 


Volamverhältnis 
des  zQgefugten 

n 

ioo" 

-KAKSOJ,. 

,     Mittel 

1      • 

Endkonzentration 
des  Elektrolyten  in 

Äthers 

12H,0  in  ccm 

1.8 

!   in  ccm 

Normalitäten 

" 

1.7 
1.9 

1.8 

0.00035 

1.9 

2.58 

1:50 

2.65 
2.50 
2.70 

3.15 

2.61 

i 
1 

0.00050 

g-Mol. 

^  g    -  pro  L^ 

1:25    - 

1 
1 

3.05 
3.35 

3.18 

1 

0.00060 

Gesättigt,    wfthrend  ^ 

1 

1 

der  Titration  der 

! 

5.00 

1      5.00 

0.00091 

Luft  ausgesetzt 

( 

■ 

Gesättigt,  unter 
Äther  titriert. 

1 
t 

8.75 
9.20 

1 

8.98 

1 

0.00161 

4 

Kaliumalaun  zur  üervorrufung  der  Farbenänderung  erfordert 
als  für  eine  Lösung  notwendig  ist,  die  gleichen  Gehalt  an  Gt)ld 
und  Acetylen  aber  nur  sehr  wenig  Äther  enthält  Der  möglicher- 
weise auftretende  Einflufs  wechselnder  Mengen  von  Gold  und 
Acetylen  wird  aufgehoben  durch  die  gleichzeitigen  Änderungen,  die 
durch  die  verschiedenen  Mengen  von  Äther  hervorgerufen  werden. 
Da  es  nicht  möglich  gewesen  war,  rote  kolloidale  Lösungen 
von  Gold  mit  Hilfe  des  elektrischen  Stromes  in  blaue  Lösungen  zu 
verwandeln,  wie  oben  beschrieben  ist,  so  wurden  nach  anderen 
elektrischen  Hilfsmitteln  gesucht,  um  die  Farbänderung  hervorzu- 
rufen; jedoch  weder  der  Wechselstrom  aus  einem  Induktionsapparat^ 
der  einen  Funken  von  1  Zoll  Länge  in  Luft  gab,  noch  ein  lang 
fortgesetzter  Funkenstrom  zwischen  Goldelektroden  mit  dem  direkten 
Strom  wie  bei  Bbediqs  Methode^  zur  Darstellung  von  Goldhydro- 
solen  (wässerige  kolloidale  Lösungen)  brachten  das  gewünschte  Resultat 
zustande.  2     Deswegen   wurden    die   folgenden  Versuche   ausgeführt, 

^  1.  c.  Zeitschr.  angetc.  Chem.  1898,  951.  —  Bredig  and  Rbindbrs, 
phys.  Chem,  37,  323. 
•  Spring,  1.  c. 


—  Bl- 
um nach  Möglichkeit  festzustellen,  ob  elektrische  Erscheinungen  sich 
nachweislich  überhaupt  bei  der  Farbenänderung  beteiligen  könnten« 
Bei  den  Versuchen,  die  unter  A  in  Tabelle  lY  angeftlhrt  sind, 
wurde  eine  rote  kolloidale  Gtoldlösung  mit  0.0198  g  Gold  im  Liter 
mit  Elektrolyten  ohne  Stromdurchgang  zum  Vergleiche  titriert;  bei 
den  unter  B  verzeichneten  Versuchen  wurde  die  Titration  ausgeführt 
in  Gegenwart  von  Platindrahtelektroden,  die  0.6  cm  voneinander 
abstanden  und  eine  Potentialdifferenz  von  110' Volt  hatten.  Bei  diesen 
Versuchen  wurde  die  erste  merkliche  Farbänderung  der  Flüssigkeit 
von  rot  in  purpur  als  Endpunkt  betrachtet  Unter  diesen  Verhält- 
nissen zeigten  die  Flüssigkeiten  unter  Ä  und  die  mit  Natriumsulfat 
titrierten  unter  B  eine  deutliche  Purpur-  oder  Violettfärbung  10  Min. 
nach  Beendigung  der  Titration.  Das  Gold  blieb  jedoch  einige  Tage 
suspendiert  und  setzte  sich  schliefslich  in  Form  eines  purpurfarbigen 
oder  violetten  Pulvers  ab;  die  mit  EaliumiüUtun  tiüierten  Flüssige 
keiten  zeigten  bei  Stromdurchgang  einen  fast  momentanen  Farbüber- 
gang von  purpar  zu  blau. 

Tabelle  IV. 

Volomen  der  Goldlösung:  100  ccm. 


Elektrolyt 


Menge  d. 

Elektolyt 

in  ccm 


Mittel- 
werte 
in  ccm 


Endkonzentr.  des  Elektrolyten 
in  Normalitäten 


A.    Titration  ohne  elektrischen  Strom. 


100 


KA1(804)|.12H,0 


n-  NatSO« 


3.1» 

2.90 

3.01 

2.95 

15.8 

16.4 

16.3 

17.2 

ff-Mol.  . 

0.00029  -^-5 pro  L. 


0.140  g-Mol.  pro  L. 


B.    Bei  Durchgang  des  elektrischen  Stromes  titriert 


n 


100 


KAl(S04)b.l2H,0 


n-Na,804 


1.36 

1.45 

1.35 

1.25 

20.4 

18.2 

20.1 

21.8 

fiT-Mol. 

0.00018 -^-r pro  L. 


0.167  g-Mol.  pro  L. 


Diese  Resultate  reichen  hin,  um  zu  zeigen,  dafs  die  Erschein- 
ungen  bei   der   Titration   roter  Goldlösungen   mit  Elektrolyten  bei 


Z.  soorg .  Ch«m.   Bd.  89. 
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Durchgang  des  elektrischen  Stromes  kompliziert  sind  und  eine  aus- 
gedehnte  Untersuchung  erfordern.  So  vermehrte  die  Gegenwart  des 
elektrischen  Stromes  die  Aktivität  des  Ealiumalauns,  verringerte 
aber  die  des  Natriumsulfats;  da  die  sauren  Radikale  identisch  waren, 
so  mufs  der  Unterschied  im  Verhalten  den  basischen  Radikalen  zu- 
geschrieben werden ;  wodurch  wiederum  die  Ansicht  gestützt  wird, 
dafs  bei  der  Fällung  ohne  Stromdurchgang  die  basischen  Radikale 
wirksam  sind.  Bei  einem  Versuch  mit  einem  ^/^^o  ^o^^*  Ealialann- 
lösung  wurde  gefunden,  dafs  die  Menge  des  Elektrolyten  die  zur 
Umwandlung  der  Farbe  der  roten  Lösung  in  blau  erforderlich  war, 
nicht  geändert  wurde,  wenn  der  Strom  unter  denselben  Bedingungen 
wie  vorher  10  Minuten  durch  die  Losung  ging  und  dann  nach  Unter- 
brechung des  Stromes  titriert  wurde.  Diese  stützt  den  oben  ge- 
zogenen SchlufS;  dafs  rote  kolloidale  Goldlösungen  nicht  notwendiger- 
weise durch  einen  elektrischen  Strom  dauernd  beeinflufst  werden 
müssen. 

Die  getrennte  Eoagulation  und  Ausfällung  der  roten  Gold- 
lösungen und  die  getrennte  Eoagulation  und  Ausfällung  der  blauen 
Goldlösungen,  sowie  der  Farbenumschlag  von  blau  in  rot  mit  seiner 
offenbaren  Hysteresis  werden  weiter  untersucht.  Die  Tatsache,  dafs 
in  diesen  Goldlösungen  bei  Zusatz  von  Elektrolyten  fünf  verschiedene 
Erscheinungen  statt  zweier  auftreten,  wie  bei  den  meisten  kolloidalen 
Lösungen,  macht  diese  Untersuchung  vom  theoretischen  Standpunkte 
aus  besonders  interessant.  Spekulationen  über  die  Ursachen  dieser 
Erscheinungen  erscheinen  so  lange  verfrüht,  bis  man  den  Einflufs 
der  Elektrolyten  auf  jede  dieser  Wirkungen  besser  verstehen  und 
unterscheiden  gelernt  hat.  denn  beim  Übergang  der  roten  Lösungen 
in  blaue  Lösungen  treten  zweifellos  alle  fünf  Vorgänge  zusammen  auf. 
Einige  Resultate,  die  erhalten  wurden  bei  der  Titration  derselben 
Goldlösung  zuerst  auf  purpur,  dann  sogleich  auf  violett,  sind  unten 
angeführt.  Die  oben  erwähnte  Tatsache,  dafs  in  ersterem  Falle  das 
Gold  sich  langsam  in  Form  eines  purpurnen  oder  violetten  Pulvers 
absetzt,  im  letzteren  Fall  jedoch  mit  sehr  grofser  Geschwindigkeit 
in  Form  eines  blauen  Pulvers,  zeigt  an,  dafs  in  den  Grenzen  zwischen 
den  beiden  Ablesungen  das  ganze  Eonzentrationsgebiet  der  Elek- 
trolyte  eingeschlossen  ist,  das  erforderlich  ist,  die  Geschwindigkeit 
des  Absetzens  auf  ein  Maximum  zu  erhöhen,  die  Änderung  der 
Farbe  von  rot  in  blau  zu  bewirken  und  das  so  gebildete  blaue  Gold 
auszufällen. 
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Tabelle  V. 


n 


Volumen  der  Goldlösung:  50  ccm  Elektrolyt:     -  -    KA1(S04),.12H,0 


Die  Titration  auf  purpur 

1 
erforderte 

Die  Titration  auf  violett  erforderte 

ccm 

ccm 

r  -— -  --_    —^  -r^-.  r=—  .^r-      - —     _ ■_ 

:=—   ■    _   -             —          ^ 

—  - 

-  -  _-^r _r  -       --  _^ — :-:: 

2.25    1 

■ 

3.65 

2.45 

3.40 

2.50 

3.45 

2.40 

2.41 

3.45 

3.49 

2.70 

3.55 

2.30 

• 

8.50 

2.30    J 

3.40 

The  Kent  ChemiecU  Laboratory  of  Yale  Universiiy,  New  Haven,  U,  S,  A. 


Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  19.  Dezember  1903. 


über  eimg»  komplexe  Cyafikii|»fer-Afiiiiieiiiakverbiiidi^ 

Von 
F.  P.  Tbbadwsll  und  G.  y.  Gibsewald. 

In  der  Literatur  sind  folgende  Verbindungen  beschrieben: 

1.  Cu(CN,.2NH^CN  weifses  Salz» 

2.  Cu,{CN),.NH^CN.3NH3  weifs« 

3.  Cu,{CN),.NH^CN.2NH3.3H,0  blau» 

4.  Cu,(CN),.2NH^CN.2NH3.4H,0  weifs* 

5.  Cu,(CN),.Cu(CN)3.2NH3.H30  bläugrün« 

6.  Cu3(CNi.Cu{CN),.4NH3  grün« 

7.  Cu3(CN)3.Cu(CN)3.6NH3  blau^ 

8.  2Cu3(CN)3.Cu(CN)3.4NH3.2H30  grün» 

9.  2Cu3(CN)3.Cu(CN)3.6NH3  blau» 

10.  2Cu3(CN)3.Cu{CN)3.6NH3  dunkelgrün  ^^ 

11.  Cu3(CN)3.2Cu(CN)3.2NH3.3H30  grün" 

12.  Cu3{CN)3.2NH3  weifs" 

13.  Cu3(CN)3.Cu{CN)3.2NH3  violett»^ 

14.  Cu3(CN)3.Cu(CN)3.3NH3  grün^* 

15.  Cu3(CN)3.Cu(CN)3.4NH3  blau^« 

16.  Cu3(CN)3.2NH3  weifs^«. 

DuFAN,  Compt  rend.  36,  1099. 

Fleurent,  Compt  rend.  118,  1045. 

Flbubbmt,  Compt  rend.  114,  1060. 

Flbürent,  Compt  rend,  116,  1090. 

DuPAü,  Compt  rend.  86,  1099. 

DüFAü,  Compt  rend,  36,  1099. 

DuFAU,  Compt  rend,  86,  1099. 

HiLDBNKAMP,  Ann.  97,  218. 

HiLDKMKAMP,  Ann,  97,  218. 

ScHiTF  und  Becchi,  Compt  rend,  60,  83. 

Flbukemt,  Compt  rend.  114,  1060. 

Schiff  und  Becchi,  Compt  rend,  60,  33. 

£.  Malmbbro,  Archiv  d.  Pharm,  286  (1898),  256. 

E.  Malmbebo.  Archiv  d.  Pharm.  236  (1898),  250. 

£.  Malmbebo,  Archiv  d.  Pharm,  236  (1898),  257. 

£.  Malhbebg,  Archiv  d.  Pharm,  286  (1898),  258 
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Schon  beim  Dovoblesen  der  betreffenden  Originalabbandlungen 
fällt  es  sofort  auf,  dafs  es  sich  nach  Darstellung  und  Eigen- 
schaften oft  um  dieselben  Körper  handelt,  denen  jedoch  die  ver- 
schiedenen Forscher  verschiedene  Formeln  beilegen. 

Die  meisten  jener  Untersuchungen  wurden  schon  in  den  50.  und 
60.  Jahren  ausgeführt,  so  ist  es  leicht  begreiflich,  dafs  die  Methoden 
der  Analyse  noch  nicht  so  genau  sein  konnten  wie  heute.  Da  aber 
bei  der  Analyse  obiger  Körper  verhältnifsmäfsig  kleine  Fehler  voll- 
ständig abweichende  Resultate  geben,  so  ^itscUossen  wir  uns  zu 
einer  Neudarstellung  obiger  Salzreihe,  indem  wir  die  alten  Dar- 
stellungsweisen genau  befolgten.  Unser  Hauptaugenmerk  richtete  sich 
auf  die  Analysenmethoden. 

*  Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dafs  es  wohl  der  Mühre  wert  war, 
diese  Untersuchungen  auszuführen;  denn  obwohl  wir  sämtliche  Körper, 
deren  Formeln  oben  angeführt  sind,  in  Händen  hatten,  konnten  wir 
nur  die  Formel  des  letzten  und  vielleicht  des  ersten  Salzes  bestätigen ; 
andrerseits  konnten  wir  den  Beweis  erbringen,  dafs  mehrere  jener 
Körper,  z.  B.  alle  grünen  Salze  und  ebenso  die  blauen,  identisch 
sind.  Auch  sind  wir  bei  den  verschiedenen  Darstellungen  auf  einige 
neue  Salze  gestofsen. 

Zum  Vergleich  führen  wir  die  von  uns  untersuchten  Salze  an: 

1.  Cuj(CN),.2NH3  weifs,  bekannt,  früher  dieselbe  Formel. 

2.  Cu,(CN),.KCN.NH3  weifs,  neues  Salz. 

3.  Cu3(CN),.NH^CN.H30  weifs,  neues  Salz. 

4.  Cu3(CN),.NH^CN.NH3  weifs,  neues  Salz. 

5.  Cu3(CN),.Cu(CN)2.3NH3   grün,   früher  bekannt,    andere 

Formeln. 

6.  Cu3(CN),.Cu(CN),.4NH3    blau,    früher   bekannt,    andere 

Formeln. 

7.  2Cu2(CN),.Cu(CN)3.2NH,  braun,  neues  Salz. 

8.  2Cu,(CN^.Cu(CN)3.4NH3  violett,   bekannt,    aber  andere 
Formeln. 

Nach  der  Theorie  von  Webneb  ^  müs3en  obige  Verbindungen  als 
komplexe  Salze  aufgefafst  werden,  wie  aus  der  folgenden  Zusammen- 
stellung ersichtlich  ist: 

L  Gesattigte  Yerbinduifeii. 

[Cu3{CN)3] 


[Cu3(CN)3(NH3) 


^  WsBHEB,  Z,  anorg.  Chem.  3  (1893),  267. 


1 

2J 


—    se- 
il. Einwertige  Verbindongen. 

a)  Kaliumverbindungen: 

[Cn,(CN),]K 

[Cii,(CN),.H,0]K 

[Cu,{CN),NH,]K 

b)  Ammoniumverbindungen: 

[Cu,(CN),.H,0]NH, 
[Cu,(CN),NH,]NH, 
[Cu,{CN),(NH,),]NH,? 

c)  Cupriverbindungen: 

[Ca,{CN),H,0]  -  Cu  -  [Cuj(CN),]  oUvengrttn 
[Cu,(CN),NH,]  -  Cu  -  [Cu,(CN),NH,]  braun 
[Cu,(CN),(NH,),]  -  Cu  -  [Cu,(CN),(NH,),]  violett 
[Cu,{CN)4(NH,)j]  -  Cu  violett 

in.  Zweiwertige  Verbindangen. 

a)  Alkalisalze: 

[Cu,(CN),]  =  K, 
[Cu,(CN),]  =  Na, 
[Cn,(CN),]  =  (NHJ,. 

b)  Cuprisalze: 

[Cu,(CN)AO]  =  Cu  j 

[Cu,(CN),H,0]  =  Cu  +  4H,0i  ^^'^'^«"^ 
[Cu,(CN),(NH3)3]  =  Cu  grün 
[Cu2(CN)^(NH3)^l  =  Cu  blau. 

Experimentelles. 

[Kupferoyanürainmoniak  [Cu2(CH)2(HH3),]. 

Dieses  Additionsprodukt  von  Eupfercyanür  und  Ammoniak  wurde 
zuerst  von  Schiff  und  Becchi^,  später  von  E.  Malmbebg'  dargestellt 
und  zwar  einfach  durch  Behandeln  von  Kupfercyanür  mit  Ammoniak. 

Leitet  man  nämlich  über  Eupfercyanür  sauerstofffreies  Ammoniak, 
80  wird  so  viel  von  letzterem  unter  Erwärmung  absorbiert  als  der 
Formel  [Cu,(CN)a(NH3),]  entspricht 


^  Compt  rend.  60,  38. 
«  1.  c. 
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Bequemer  erhält  man  obige  Verbindung  durch  Kochen  von 
Cu3(CN)2  mit  wässerigem  Ammoniak  bei  Luftabschlufs,  auch  durch 
Kochen  von  Kaliumcuprocyaniden  mit  Wasser  bei  Luftabschlufs  und 
Einleiten  von  Ammoniak  bis  zur  Auflösung  des  zuerst  ausgeschie- 
denen Kupfercyanürs.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich 
obige  Verbindung  in  Form  von  flimmernden  Kristallen  ab. 

Bei  Luftzutritt  bilden  sich  blaue,  violette  und  grüne  Oxydations- 
produkte, wovon  weiter  unten  die  Rede  sein  wird. 

Wir  erhielten  die  Verbindung  ganz  zufällig,  als  wir  versuchten, 
das  Salz  [Cu2(CN)3(NH3)j]NH^  darzustellen,  und  zwar  am  reinsten 
nach  folgender  Vorschrift:  Zirka  10  g  des  Salzes  [Cua(CN)jH30JNH^ 
(siehe  Seite  89)  wurden  in  einer  Einschmelzröhre  mit  konzentriertem 
Ammoniak  übergössen,  nachdem  die  Luft  aus  der  Röhre  mittels 
Wasserstoff  verdrängt  worden  war.  Die  zugeschmolzene  Röhre  wurde 
dann  einige  Stunden  auf  zirka  140 — 150^  C.  erhitzt  und  hierauf 
langsam  erkalten  gelassen.  Es  hatten  sich  grofse,  farblose  Kristall- 
stöcke ausgeschieden,  die  nach  dem  Öffnen  der  Röhre  sofort  durch 
Abpressen  und  Absaugen  von  der  Mutterlauge  getrennt  und  zur 
weiteren  Reinigung  mit  absolutem  Alkohol  und  Äther  behandelt 
wurden. 

Die  so  gereinigte  Substanz  wurde  möglichst  schnell  wie  folgt 
analysiert.  Eine  abgewogene  Probe  wurde  mit  Natronlauge  der 
Destillation  unterworfen  und  das  entweichende  Ammoniak  durch 
Filtration  bestimmt. 

Zur  Bestimmung  des  Kupfers  wurde  der  Kolbeninhalt  mit 
Salpetersäure  verdampft  und  das  Kupfer  elektrolytisch  abgeschieden. 
Wir  erhielten: 


Gefunden: 

Berechnet  für 

I 

II 

[Cu,(CN),(NH,),] 

NHg           -  15.87 

15.99  0/, 

Cu              -  59.57 

59.52 

59.60 

(CN)  her.  =  24.89 

24.41 

99.83  100.00  o/q 

Eigenschaften:  Das  [Cu3(CN)2(NHg),]  bildet  farblose,  gestreifte 
Kristalle,  welche  häufig  verzwillingt  vorkommen.  Die  sind  stark 
doppeltbrechend;  die  Auslöschung  bildet  mit  der  Streifung  einen 
Winkel  von  45^  und  geht  parallel  mit  der  Zwillingsnaht.  Wegen 
der  leichten  Oxydierbarkeit  wurden  die  Kristalle  rasch  undurch- 
sichtig, so  dafs  weitere  Messungen  nicht  vorgenommen  werden  konnten. 
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In  Jcaltem  Wasser  ist  der  Körper  fast  ganz  unlöslich;  durch 
kochendes  Wasser  dagegen  wird  er  vollständig  in  Anunoniak  und 
Gaprooyanid  gespalten.  Das  Guprocyanid  färbt  sich  dabei  braun, 
indem  es  wahrscheinlich  in  Guprocnpricyanid  verwandelt  wird. 

In  Alkohol  und  Äther  ist  der  Körper  ganz  unlöslich,  leicht 
dagegen  in  Ammoniak  bei  Abwesenheit  von  Sauersto£P.  Durch  Säuren 
wird  das  Cuprocyanammoniak  unter  Abscheidung  von  Gu,(CN),  zer- 
setzt; durch  Natronlauge  wird  das  Ammoniak  ausgetrieben  und  schon 
in  der  Kälte  Guprohydroxyd  abgeschieden. 

An  der  Luft  färbt  sich  die  ammoniakalische  Lösung  des  Cupro- 
qyanammoniaks  sehr  schnell  tief  blau,  und  es  scheiden  sich  bald 
schwere  blaue  Nadeln  ab,  die  nach  längerem  Stehen  Ammoniak 
verlieren  und  in  eine  grüne  Verbindung  übergehen.  Kocht  man 
aber  die  ammoniakalische  Lösung  an  der  Luft,  so  scheiden  sich  an 
der  Oberfläche  blafs  violette  Blättchen  aus.  Von  allen  diesen  Ver- 
bindungen wird  weiter  unten  die  Rede  sein. 

Durch  Schwefelwasserstoff  wird  das  Guprocyanammoniak  in  festem 
Zustande  sofort  geschwärzt. 

Verhalten  der  Kalinmouprocyanide  zn  Ammoniak. 

Leitet  man  über  Proben  von 

[Cu,{CN),H,0]K,  [Cii,(CN)JK,  und  [Cu,(CN)3]Ke 

im  Porzellanschiffchen  in  einer  Röhre  trockenes  Ammoniak,  so  ver- 
ändert sich  nur  das  erste  Salz.  Qualitative  Versuche  zeigten  dann 
^auoh,  dafs  das  [Gu2(GN)3H20]K  Ammoniak  aufgenommen  hatte, 
während  die  anderen  Salze  unverändert  geblieben  waren. 

Um  nun  die  Menge  des  aufgenommenen  Ammoniaks  zu  be- 
stimmen, wurden  7.7565  g[Gu2(GN)3H20]K  in  einem  kleinen  Kölbchen 
abgewogen,  die  Luft  durch  Stickstoff  verdrängt  und  dann  Ammoniak 
in  langsamen  Strom  über  das  Pulver  geleitet  Es  trat  eine  lebhafte 
Reaktion  ein,  wobei  infolge  der  starken  Erwärmung  Wasserdampf 
entwich.  Um  die  letzten  Spuren  von  Wasser  aus  dem  Kölbchen 
zu  entfernen,  wurde  dasselbe  von  einem  Dampfmantel  umgeben.  Nach 
dem  Erkalten  im  Ammoniäkstrome  wurde  das  NH,  durch  Stickstoff 
verdrängt  imd  der  Kolben  gewogen.  Wir  konstatierten  einen  Ge- 
wichtsverlust von  0.0598  g;  nach  24  Stunden  aber  färbte  sich  die 
Substanz  braun  und  wies  eine  Gewichtszunahme  von  0.0745  g  auf. 
Der  ganze  Inhalt  des  Kolbens  wurde  der  Destillation  mit  NaOH 
unterworfen  und  das  Ammoniak  bestimmt.   Wir  fanden  7.43  ^/^  NH,, 
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während  die  Verbindung  [CujCCNjjNHJK  6.53  7^  erfordert.  Auch 
steht  der  Knpfergehalt  zum  gefundenen  Ammoniak  ungefähr  im 
molekularem  Verhältnis  von  2  :  1,  so  daJjs  man  ziemlich  sicher  die 
Existenz  des  Salzes  [Cuj(CN)3NHj]K  annehmen  mufs,  um  so  mehr  als 
die  entsprechende  Ammoniumyerbindung  bekannt  ist. 

Alle  Versuche  dieses  Salz  auf  nassem  Wege  darzustellen  waren 
erfolglos;  wir  erhielten  stets,  als  wir  die  heifse  ammoniakalische 
Lösung  des  [Cu,(CN)3H,0]K  bei  Luftabschlufs  erkalten  liefsen,  zuerst 
Kristalle  von  [Cu2(CN)j(NHj)2]  und  beim  weiteren  Kristallisieren 
fielen  die  bekannten  Nadeln  des  Kaliumcuprocyanids  [Cu,(CN)JK2 
aus.  Selbst  beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  die  Mutterlauge  bei 
Eiskühlung  kam  man  zu  keinem  besseren  Resultat. 

Ammoninmouprooyanide. 
[Cu,(CN)3H,0]NH^. 

Diesen  Körper  erhielten  wir,  als  wir  versuchten,  das  von  Schiff 
und  Beoohi  ^  durch  freiwilliges  Verdunsten  einer  Lösung  von  Cupro- 
cyanid  in  Ammoniumcyanid  erhaltene  Salz  [Cu2(CN)3]NH^  dar- 
zustellen. 

Frisch  gefälltes  Cuprocyanid  wurde  mit  wässerigem  Cyanwasser- 
stoff Übergossen  und  bei  Wasserbadtemperatur  Ammoniak  bis  zur 
Sättigung  eingeleitet.  Nach  dem  Filtrieren  schieden  sich  glänzende, 
farblose  Kristalle  ab,  welche  sich  von  dem  von  Schiff  und  Beoohi 
erhaltenen  Salz  durch  einen  Mehrgehalt  von  einem  Molekül  Wasser 
unterscheiden.    Siehe  weiter  unten  Analyse  a. 

Zu  demselben  Ergebnis  gelangten  wir,  als  wir  nach  einer  Vorschrift 
von  DüFAü*  arbeiteten,  in  der  Absicht  das  Salz  [Cu3(CN)^](NH^)2, 
zu  erhalten. 

Suspendiert  man  £rischgefälltes,  mit  Wasser  gewaschenes  Gupri- 
hydroxyd  in  Ammoniakflüssigkeit  und  leitet  Gyann Wasserstoff  ein, 
so  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  grüne  Nadeln  aus,  die  sich  aber 
nach  und  nach  wieder  zu  einer  farblosen,  fast  klaren  Flüssigkeit 
lösen.  Verdampft  man  die  filtrierte  Flüssigkeit,  so  scheiden  sich 
glänzende,  farblose  Kristalle  aus,  die  man,  wenn  nötig  nochmals  aus 
Wasser  Umkristallisieren  kann,  die  «her  meist  analysenrein  sind. 
Die  Analyse  zweier  nach  dieser  Methode  gewonnenen  Proben  b  und 
ö  ergab: 


^  Jahresbericht  1865,  291. 
•  Compt.  rend.  86,  1099 
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Gefunden : 

Berechnet  für 

b 

c 

[Cu,(CN)|H,0]NH4: 

52.49 

— 

52.70  «/o 

32.38 

32.42 

32.3G 

2.58 

2.40 

2.51 

7.02 

— 

6.98 

Cu  =  52.70 

CN  =  32.04 

H»  =    2.53 

NH,  =    7.25 

Eigenschaften  des  [Cu2(CN)jH20]NH^.  Das  Salz  bildet  färb- 
lose,  glasglänzende  trikline  Kristalle,  die  sich  durch  aulserordentlich 
hohe  Doppelbrechung  auszeichnen  und  nach  den  beiden  Pinakoiden  voll- 
kommen  spaltbar  sind.  Folgende  Formenkombination  wurde  beobachtet: 
rP,  /P,  ooPob,  ooPdö  und  0  P,  Die  Auslöschung  beträgt  ca.  1 — 2^ 
Die  optische  Achsenebe  verläuft  ungefähr  parallel  o  P;  die  auf  oo  P  ä 
austretende  Mittellinie  verläuft  parallel  der  o-Achse. 

In  Wasser  ist  das  Salz  löslich,  schwerer  in  Alkohol;  in  trockenem 
Zustande  ist  das  Salz  sehr  beständig.  Beim  Erwärmen  auf  ca.  100^ 
entweicht  Wasser,  später  bei  ca.  120^  auch  Cyanammonium  und 
zuletzt  scheidet  sich  metallisches  Kupfer  aus,  wodurch  die  Salzmasse 
einen  roten  Schimmer  bekommt.  Gegen  Säuren  und  Alkalien  verhält 
es  sich  wie  die  anderen  Salze.  Hingegen  zeigt  es  gegen  Ammoniak- 
lösung je  nach  Temperatur  und  Druck  ein  verschiedenes  Verhalten. 
Im  Rohr  mit  Ammoniak  bei  Luftabschlufs  erhitzt,  resultiert 
[Cu3(CN)3(NH3)2],  während  durch  einmaliges  Ubergiefsen  mit  konzen- 
triertem Ammoniak  das  Wasser  durch  letzteres  ersetzt  wird.  Dabei 
mufs  man  mit  derselben  Vorsicht  arbeiten,  wie  bei  der  Darstellung 
von  [Cu2(CN)2(NH3)3],  da  auch  das  Ammoniumsalz  in  feuchtem  Zu- 
stande durch  Oxydation  sehr  leicht  in  gefärbte  Cuprisalze  übergeht» 

Die  Analyse  des  so  gewonnenen,  weifsen  Kristallmehles  ergab: 

Gefunden:     Ber.  für  [Ca,(CN),(NH8)]NH4: 


Cu 

=  53.16 

52.90  o/„ 

CN 

=  32.31 

32.48 

NH, 

«  13.72 

14.10 

H 

=     2.40 

2.94 

Das  Salz  [Cu3(CN)3(NH3)]-NH^  gibt  sehr  leicht  Ammoniak 
ab  und  verändert  sich  sehr  schnell  an  feuchter  Luft. 

Nach  Fleurent2  soll  das  Salz  [Cu2(CN)3(NH3)3]NH^  existieren. 
Wir  haben  uns  bemüht,  durch  peinliche  Befolgung  von  Fleubents 
Vorschrift,  dasselbe  zu  erhalten,  aber  stets  ohne  Erfolg.  Flbijbbnt 
gibt  folgende  Darstellungsmethode  an. 

*  Gesamtwasserstoff  durch  Verbrennung  ermittelt. 

*  Compt  rend.  113,  1045. 
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Man  bringe  drei  Lösungen  an. 

1.  15  g  CuClg  mit  NH3  gefällt,  bis  sich  das  ausgeschiedene 
basische  Salz  eben  wieder  gelöst  hat. 

2.  3  g  NH^Cl. 

3.  22  g  KCN. 

Das  Gesamtvolum  betrage  200 — 800  ccm.  Die  blaue  Lösung  im 
Bohr  3  Stunden  auf  125 — 130^  C.  erhitzt,  entfärbt  sich.  Wenn  man 
beim  Offnen  der  Röhre  verdünnte  Essigsäure  zusetzt,  bis  sich  eine 
leichte  Trübung  einstelle,  so  erhalte  man  das  gewünschte  Salz  in 
farblosen,  hezagonaien  Lamellen,  unlöslich  in  kaltem,  hingegen  etwas 
in  heifsem  Wasser  löslich. 

Wir  haben  diesen  Versuch  öfters  wiederholt,  doch  ist  es  uns 
nicht  gelungen  das  Salz  zu  erhalten.  Wenn  man  in  obiger  Kon- 
zentration arbeitet,  so  scheidet  sich  überhaupt  auf  Zusatz  von  Essig- 
säure nichts  aus,  und  dampft  man  das  Reaktionsgemisch  auf  dem 
Wasserbad  langsam  ein,  so  erhält  man  ein  durch  Wasser  zersetz- 
bares Salz,  das  nur  1.23  7^  NH,  enthält. 

Dasselbe  Reaktionsgemisch  in  konzentrierterer  Lösung  schied  in 
der  Röhre  schon  weifse  Kristalle  von  [Cu3(CN)^(NH3)2]  aus. 

Cuprooupricyanid-Ammoniak- Verbindungen. 

1  [Cua(CN)5(NH3)3  =  Cu  ein  braunes  Salz. 

Dieses  bisher  unbekannte  Salz  erhält  man  durch  doppelte  Um- 
setzung des  [Cu(CN)3(NH3)]NH^  mit  Cupriacetat  nach  der  Gleichung: 

2[Cii,(CN),(NH,)]NH,  +  Cu(C,H,0,),  =  2NH,C,H,0,  + 

[Cu,(CN),{NH3)iCu. 

Man  verreibt  das  oben  beschriebene  Ammoniumsalz  (Cu2(GN)3. 
(NH3)]NH^  mit  der  äquivalenten  Menge  Cupriacetat.  Das  ent- 
stehende braungrüne  Pulver  nimmt  nach  dem  Waschen  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Äther  und  Trocknen  über  Chlorcalcium  eine  reinbraune 
Farbe  an. 

Analyse: 
Gefunden :  Berechnet : 

Cu     =.  62.28  62.55  «/^ 

NHs  -    6.84  6.72 

CN    «  30.88  (aus  der  Differenz)  30.73 

100.00  100.00  ^'o 
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Das  Salz  [Cu2(CN)3(NH3)]jCu  bildet  ein  braunes  amorphee  Pulver, 
das  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  unlöslich  ist,  durch  Kochen  mit 
Säuren  und  Alkalien  zersetzt  wird,  sich  hingegen  in  Ammoniak  löst 
und  ammoniakreichere  Salze  beim  Abkühlen  ausscheidet  umgekehrt 
aber  verlieren  die  so  erhaltenen  Salze  beim  weiteren  filrwärmen 
und  Eindampfen  das  angelagerte  Ammoniak  und  bilden  wiederum 
das  braune  amorphe  Salz. 

[Cu,(CN)3(NH3),]3Cu"  ein  violettes  Salz. 

Diese  Formel  gibt  Hildenkamp^  einem  blauen  Salz,  das  er 
aus  grünen,  rektangulären  Blättchen,  denen  er  die  Formel  2Ga3(CN)3, 
Gu(GN)2.4NH3.2H30  zuschreibt,  durch  Übergiefsen  mit  einer  Lösung 
von  gleichen  Teilen  nicht  zu  verdünnter  Ammonkarbonatlösung  und 
Ammoniakflüssigkeit  erhalten  hat. 

Wir  haben  Hildenkamps  Versuche  genau  wiederholt  und  wirklidi 
auch  das  blaue  Salz  erhalten,  welchem  aber  nicht  die  obige,  sondern 
die  Formel  [Cu3(CN)^(NH3)JCu  zukommt. 

Der  Grund,  weshalb  Hildenkamp  zu  einer  unrichtigen  Formel 
gelangte,  ist  in  seiner  Analysenmethode  zu  suchen;  er  sagt:'  »»Die 
abgewogene  Menge  Substanz  wird  auf  dem  Wasserbade  mit  Salz- 
säure digeriert,  bis  kein  Geruch  von  Blausäure  mehr  wahrzunehmen 
ist  und  bis  alles  sich  in  Lösung  befindet.  Alsdann  wird  das  Kupfer 
als  Sulfid  gefällt  und  nach  dem  Eindampfen  des  Filtrats  das 
Ammoniak  als  Ammoniumplatinchlorid  bestimmt. 

Diese  Methode  birgt  in  sich  namhafte  Fehler;  denn  die  Zer- 
setzung des  komplexen  Salzes  spielt  sich  ganz  anders  ab  als  oben 
angenommen.  Da  die  Salze  mit  verdünnten  Säuren  meist  nur  bis 
zur  Bildung  von  Cu2(CN)2  gespalten  werden,  mufs  unbedingt  oben 
die  konzentrierte  Säure  in  Anwendung  gebracht  worden  sein; 
dadurch  aber  wird  der  gröfste  Teil  des  Cyans  in  Kohlen- 
oxyd und  Ammoniak  gespalten  und  das  letztere  als  Ammonium- 
platinchlorid gewogen  wird,  müssen  die  erhaltenen  Werte  viel  zu 
hoch  ausfallen.  Um  dieses  zu  beweisen,  bestimmten  wir  das  Am- 
moniak in  dem  folgenden  grünen  Salz  durch  Destillation  mit  Kali- 
lauge, also  nach  einer  einwandfreien  Methode,  und  nach  der  Methode 
von  Hildenkamp.  Das  grüne  Salz  [Cu2(CN)^(NH3),]Cu,  welches  nach 
der  Theorie  14.79  7o  NH3  enthalten  sollte,  ergab  nach  der  Destil- 


*  Ann.  »7,  221. 
»  Ann.  97,  218. 
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lationsmethode  in   vier  Versuchen:  14.79  -  14.79  -  14.66  -  14.61, 
demnach  den  richtigen  Wert 

Als  aber  das  Salz  mit  Salzsäure,  genau  nach  der  Vorschrift 
von  Hnj>BNKAHP  behandelt,  dann  das  Kupfer  als  Sulfid  gefällt  und 
das  Filtrat  zur  Trockne  verdampft  wurde,  gab  der  Bückstand  bei 
der  Destillation  mit  Natronlauge  einmal  31.42  7o  ^^^  ^^  anderes 
Mal  29.97^0  ^^s»  ^^^  vollständig  unbrauchbare  Zahlen,  die  aber 
deutlich  beweisen^  dafs  fast  aller  Stickstoff  des  Gyans  im  Ammon- 
salz  verwandelt  worden  ist. 

SoHipjp  und  Becchi^  erwähnen  nun  allerdings  diesen  schönen 
violetten  Körper,  den  sie  durch  Kochen  einer  ammoniakalischen 
Auflösung  des  weüjsen  Kupferoyanürammoniaks  als  glänzende, 
violette  Kristalle  an  der  Oberfläche  erhalten,  haben  und  behaupten, 
68  handle  sich  umCu2(CN)2.NH3,  dem  etwas  Cu(CN)2.2NH3  beigemengt 
sei.  Leider  geben  sie  die  Analysenresultate  nicht  an;  wir  glauben 
aber,  dafs  sie  denselben  Körper,  wie  wir  ihn  dargestellt  haben, 
in  Händen  hatten. 

Wir  erhielten  das  violette  Salz  aul  verschiedene  Weise.  Oft 
erhält  man  es  bIb  Zwischenprodukt  bei  der  Behandlung  von  Ammonium- 
oder Kaliumcuprocyaniden  mit  Ammoniak. 

Die  beste  Darstellungsmethode  ist  die  folgende: 

Man  kocht  [Cu3(CN)3H20]NH^  anhaltend  mit  Ammoniak  und 
filtriert  heifs;  es  scheiden  sich  gewöhnlich  dann  schon  die  violetten 
Blättchen  ab,  noch  mehr  aber  beim  Erkalten.  Die  Analyse  des 
auf  diese  Weise  gewonnenen  Salzes  findet  sich  weiter  unten  sub  a. 

Durch  Kochen  der  Kaliumcuprocyanide  mit  Ammoniak  an  der 

Luft  bilden  sich  meist  blaue  Nadeln  von  der  Formel  [Cu,(ON)^(NHj)^Cu", 

die  aber  bei  längerem  Kochen  wieder  Ammoniak  abspalten  und  das 

violette  Salz  in  schönen  Blättchen  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 

ausscheiden.     Die  Analyse  des  auf  diese  Weise  dargestellten  Salzes 

ist  sub  b  angef&hrt 

a  b  Theorie : 

Ca     =  58.55  58.42  58  61  Vo 

CN    -  28.82  —  28.80 

NH,  «  12.68  12.56  12.58 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist  daher: 
.  [Cu,(CN)3(NH,)„]Cu".« 

>  Compt  rend,  60,  33. 

'  E.  Malmbbro,  L  c,  erhielt  ein  anderes  violettes  Salz  von  der  Zusammen- 
Setzung  [Cu,(CN)4(NHg),jCu. 
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Eigenschaften.  Das  violette  Salz  bildet  äufserst  dünne,  violette, 
glatte,  rhombische  Blättchen.  Die  häufigste  Kombination  ist  (100) 
vrahrscheinlich  mit  (111)  und  (010).  Die  Winkel  der  Flächen 
(011) :  (011)  =  113.6^  und  (011)  :  (010)  =  123.2«.  Die  Kristalle  zeigen 
in  der  Tischebene  kaum  eine  ausgesprochene  Spaltbarkeit  und  lassen 
sich  ohne  auszubrechen  durchstechen;  hingegen  scheint  ein  hoher 
Grad  von  Spaltbarkeit  parallel  (100)  zu  bestehen.  Der  Pleochrois- 
mus  ist  sehr  schwach  ausgeprägt,  ebenso  die  Doppelbrechung. 
Absorption  e>  h.  Auf  (100)  tritt  eine  negative  Besektrix  aus;  die 
optische  Achsenebene  verläuft  parallel  (010)^  >  V. 

Die  chemischen  Eigenschaften  sind  denen  des  vorhergehenden 
Salzes  sehr  ähnlich.  In  trockenem  Zustande  sind  die  Kristalle  an 
der  Luft  sehr  beständig.  Läfst  man  sie  längere  Zeit  in  der  Mutter- 
lauge der  Kaliumcuprocyanide  stehen,  so  verlieren  sie  nach  und 
nach  ihr  Ammoniak  wieder  und  bilden  alsdann  perlmutterartig 
flimmernde  Blättchen,  die  sich  als  völlig  ammoniakfrei  erwiesen  und 
aus  reinem  Kaliumcuprocyanid  bestanden. 

Mit  konzentriertem  Ammoniak  in  Lösung  gebracht,  entsteht  wie 
bei  allen  diesen  Salzen  eine  tiefblaue  Flüssigkeit,  die  blaue  glän- 
zende Nadeln  ausscheidet.  Gegen  Säuren  und  Alkalien  verhält  sich 
das  Salz  genau  wie  das  vorhergehende. 

[Cu3(CN)jNH3)3]Cu"  ein  grünes  Salz. 

Dieses  grüne  Salz  bildet  sich,  wie  schon  erwähnt,  vorübergehend 
bei  der  Darstellung  des  Salzes  [Cuj(CN)3H20jNH^,  nämlich  beim 
Einleiten  von  Blausäure  in  eine  warme  Lösung  von  Kupferoxyd- 
ammoniak. Auch  HiLDEi^KAMP  ^  Stellte  diesen  Körper  nach  dieser 
Methode  dar,  gibt  aber  dem  Salz  die  Formel  2Cu2(CN)2.Cu(CN)j. 
4NH3.2HjO  und  erwähnt  ebenfalls  die  Darstellung  eines  blauen 
Salzes,  das  er  durch  Behandlung  des  grünen  mit  Ammonkarbonat 
und  Ammoniak  erhielt.  Dieses  blaue  Salz  soll,  nach  Hildenkamp, 
dieselbe  Formel  wie  das  grüne  Salz  im  wasserfreien  Zustande  besitzen. 

Auch  Schipp  und  Becchi^  hatten  das  grüne  Salz  in  Händen, 
erteilten  ihm  aber  die  Formel  2Cu2(CN)2.Cu(CN),.6NH3  und  dem 
blauen  Salz  die  Formel  2Cu(CN)3.Cu(CN),.4NH3.  Ebenso  auchDuPAu» 
der  dem  grünen  Salz  die  Formel  Cu2(CN)2.Cu(CN)^.4  NH3,  dem  blauen 
Cu2(CN)j.Cu(CN)a.GNH3  beilegte, 

»  Ann.  D7,  221. 

«  Gompt.  rend.  60,  33. 

*  Compt  rend,  36,  1099. 


Auch  in  neuerer  Zeit  hat  Fleühbnt*  sich  mit  der  Darstellung 
dieser  Salze  beschä^ftigt,  nur  verfuhr  er  umgekehrt,  indem  er  zuerst 
das  blaue  Salz  herstellte  und  aus  diesem  durch  Austreiben  von 
Ammoniak  das  grüne  Salz  darstellte. 

Fleübent  gibt  hier  wiederum  andere  Formeln  für  diese  Salze 
an;  so  soll  nach  ihm  das  grüne  Salz  die  Formel  2Cu2(CN)2.Cu(CN)2. 
2NH3.3HjO  und  das  blaue  Salz  die  Formel  2Cu2(CN),.MH^CN. 
2NH3.3H2O  besitzen.  Dafs  die  letztere  Formel  höchst  unwahrschein- 
lich ist,  dafür  spricht  der  Umstand,  dafs  alle  bisher  dargestellten 
Kupfercyanammoniakverbindungen ,  die  nur  einwertiges  Kupfer  ent- 
halten, farblos  sind. 

Wir  haben  nun  alle  Darstellungsmethoden  dieses  grünen  Salzes 
wiederholt  und  sind  stets  zu  demselben  Körper  gekommen,  wie  es 
sich  sowohl  durch  die  Analyse,  wie  auch  durch  die  kristallographische 
Untersuchung  bestätigte. 

Hildenkamp,  Dufaij  und  Malmbebg  stellten  das  grüne  Salz  dar 
durch  Einleiten  von  Blausäure  in  eine  warme  Kupferoxydammoniak- 
lösung. Ambesten  verfährt  man  wie  folgt:  Kupfersulfatlösung  wird  mit 
Ammoniak  solange  versetzt,  bis  das  anfangs  sich  bildende  basische 
Salz  wieder  gelöst  ist,  und  hierauf  bei  Wasserbadtemperatur  Cyan- 
wasserstoffgas  einleitet,  bis  sich  die  grünen  Nadeln  eben  anfangen 
auszuscheiden,  beim  Erkalten  fallen  noch  mehr  aus.  BHltriert  man 
aber  noch  warm  und  versetzt  die  noch  warme  Mutterlauge  mit 
Alhohol,  so  fallen  die  Nadeln  besonders  schön  aus.  Dieselben  kann 
man  mit  Wasser  ungeschadet  waschen  und  an  der  Luft  trocknen. 
Präparat  a. 

ScHEFF  und  Becchi  kochten  reines  Cuprocyanür  mit  Ammoniak 
bei  Luftzutritt  und  liefsen  die  blaue  Lösung  kristallisieren.  Sie 
erhielten  dabei  Gemische  des  grünen  und  blauen  Salzes. 

Fleübent  benutzte  die  Mutterlauge  seiner  verschiedenen  Ver- 
suche, bei  denen  Geraische  von  CuClj.KCN.(NH^)CN  nebst  NH,  im 
Bohr  erhitzt  waren,  und  erhielt  beim  Stehenlassen  der  Flüssigkeit 
an  der  Luft  zuerst  das  blaue  Salz,  welches  nach  und  nach  Am- 
moniak abgab  und  in  das  grüne  Salz  überging.  Auch  diese  Ver- 
suche haben  wir  mehrfach  wiederholt.  Einerlei,  ob  wir  reines  Cupro- 
cyanür oder  reine  Kaliumcuprocyaniden  mit  konzentriertem  Am- 
moniak bei  Luftzutritt  behandelten,  stets  resultierte  dasselbe  schöne 
blaue  Salz,   dafs   dann   bei   längerem  Stehen    in  der  Lösung  oder 

■  Compt  rmd.  114,  1060. 
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noch  schneller  an  der  Luft  durch  Ammoniakyerlust   in   das  grüne 
Salz  überging.     Präparat  &. 

Die   Analyse   der   beiden   Präparate  a  und  h   ergab   folgendes 
Besultat: 


a 

a 

a 

a 

b 

b 

Theorie: 

Ca     »  54.91 

54.73 

54.67 

54.83 

54.52 

54.61 

55.11  •U 

C       =  13.83 

— 

— 

— 

13.61 

— 

13.86 

N       =  28.34 

28.20 

— 

— 

— 

— 

28.89 

H       «    2.87 

— 

— 

— 

2.63 

— 

2.68 

NH,  =-  14.79 

14.79 

— 

— 

14.66 

14.61 

14.79 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  des  grünen  Salzes  zu: 

[Cu,(CN),(NH,),]Cu" 

Eigenschaften:  Das  Salz  bildet  schöne,  glänzende,  rhombische 
Nadeln,  die  in  den  Kombinationen  (111),  (100),  (010)  auftreten.  Die 
Messung  der  Winkel  ergab  (011)  :  (OTl)  =  100.0^  (011):  (GIG)« 
130.0«  und  (101) :  (TOl)  zirka  94«. 

Die  £[ristalle  sind  etwas  gestreift  und  besitzen  eine  ziemlich 
gute  Spaltbarkeit  parallel  (010);  die  Kanten  sind  meist  unscharf! 
Femer  zeichnet  sich  die  Substanz  durch  wunderschönen  Pleochrois- 
mus  aus,  und  zwar  parallel  c:  grün  und  parallel  h:  blau.  Die 
Färbung  der  Kristalle  ist  so  intensiv,  dafs  nur  dünnste  Blättchen 
ein  höchst  undeutliches  Achsenbild  geben. 

An  der  Luft  ist  das  Salz  sehr  beständig  und  wird  selbst  von 
kochendem  Wasser  nur  wenig  zersetzt;  in  Alkohol  und  Äther  ist  es 
unlöslich,  nur  in  Ammoniak  löst  es  sich  und  kann  aus  demselben 
umkristallisiert  werden.  Durch  Alkalien  wird  es  zersetzt  und  ebenso 
wie  alle  die  Ammoniakverbindungen  auch  durch  Schwefelwasserstoff, 
welcher  das  trockene  Salz  sofort  schwarz  färbt.  Ebenso  wird  es 
auch  von  Säuren  angegriffen  und  zwar  unter  Entwickelung  von  Cyan- 
wasserstoff und  Ausscheidung  von  Cuprocyanid.  Beim  Erhitzen  auf 
120^  entweicht  alles  Ammoniak,  während  schon  bei  140^  weiter- 
gehende Zersetzung  eintritt 

[Cu,(CN)^(NH3)JCu"  ein  blaues  Salz. 

Dieses  schöne  blaue  Salz,  dessen  Darstellung  schon  bei  dem 
vorhergehenden  Körper  erwähnt  ist,  wurde  das  eine  Mal  durch 
Fällung  der  konzentrierten  ammoniakalischen  Lösung  des  grünen 
Salzes  [Cu2(CN)^(NH3)3]Cu"  mit  Alkohol  als  feines  himmelblaues 
Kristallmehl   erhalten,   das   an    der  Luft    sofort  Ammoniak  abgab, 
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und    durch    seine    Unbeständigkeit    die    Analyse    aufserordentlich 
erschwerte;  das  andere  Mal  erhielten  wir  es  durch  Stehenlassen  von 
[Cu,(CN)3H,0]NH^  mit  Ammoniak  an  der  Luft  in  langen,  glänzenden 
Nadeln,  die  etwas  beständiger  waren  als  das  mehlige  Produkt. 
Die  Analyse  beider  Präparpite  ergab  folgende  Werte: 

Mehlige  Produkte  Nadeln  Theorie 

Cu     «  58.29         5Ü16  52.38  52.52  7o 

CN     =  28.20  —  28.85  *  28.67 

NHa  =  17.34         17.27  18.77  18.79 

welche  recht  gut  für  die  Formel: 

[Cu,(CN),(NH,)JCu" 
stimmen. 

Eigenschaften.  Das  Salz  bildet  lange,  in  der  Längsrichtung 
gestreifte  Nadeln,  die  fast  gerade  auslöschen  und  leicht  Eristall- 
skelette  bilden,   und   infolgedessen   kaum  Endabgrenzungen   zeigen. 

Die  Nadeln  besitzen  folgenden  Pleochroismus : 

Parallel  der  Streifung  hellblau,  senkrecht  dazu  dunkelblau. 
Senkrecht  dazu  ist  ein  Achsenkreuz  sichtbar,  das  aber  durch  die 
E^genfarbe  stark  gestört  wird,  S  >  V.  Weitere  Bestimmungen  konnten 
wegen  der  schlechten  Ausbildung  der  Kristalle  und  der  leichten 
Zersetzbarkeit  nicht  ausgef&hrt  werden. 

Wie  schon  erwähnt^  verliert  das  Salz  aufserordentlich  leicht 
Ammoniak  und  geht  dann  in  das  grüne  Salz  über.  Im  übrigen 
verhält  ds  sich  Reagentien  gegenüber  genau  so  wie  das  grüne  Salz. 

Nachtrag.  Als  obige  Arbeit  ausgeführt  wurde,  hatten  wir 
die  Publikation  E.  Malmbebos  übersehen.  Es  freut  uns  nun,  dafs 
wir  die  grofse  Mehrzahl  seiner  Angaben  bestätigen  können.  Nur 
in  bezug  auf  das  violette  Salz  kamen  wir  nicht  zu  dem  gleichen 
Resultat  wie  er.  Malmbebos  Analysen  stimmen  vorzüglich  für  die 
von  ihm  angenommene  Formel  [Cuj(CN)4(NH3)j]Cu",  während  unsere 
Analysen  sehr  genau  für  die  Formel  [Cu2(NH)3(NH3'^2],Cu"  stimmen. 
Wahrscheinlich  handelt  es  sich  hier  um  zwei  verschiedene  Salze. 

^  Bei  dieser  Analyse  wurde  das  Cyan  aus  der  Differenz  ermittelt. 

Zürich  y  Chemiseh' analytisches  Laboratorium  des  eidgen,  Polytechnikum, 
4.  Januar  1904, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  4.  Januar  1904. 


Z.  anorg.  Chem.  Bd.  89. 


Zur  Kenntnis  der  komplexen  anorganischen  Säuren. 

Von 

F.  Kehbmann. 
IX.  Abhandlung. 

Über  die  Kiesel wolframsäure,  ihre  Zusammensetzung  und  Analyse. 

Nach  gemeinsam  mit  Herrn  B.  Flürscheim^  ausgeführten  Ver- 
suchen. 

Am  Schlufse  der  8.  Mitteilung  über  komplexe  anorganische 
Säuren'  habe  ich  der  Vermutung  Raum  gegeben,  dafs  die  beiden 
von  Maeignac'  entdeckten  und  untersuchten  Salzreihen  der  Silico- 
duodeciwolframsäure  (acide  silicotungstique)  vielleicht  nicht  in  der 
vom  Entdecker  angenommenen  einfachen  Beziehung  neutraler  zu 
sauren  Salzen  derselben  Säure  ständen,  sondern  dafs  .die  soge- 
nannten neutralen  aus  den  sauren  infolge  einer  Spaltung  hervor- 
gingen, analog  denjenigen  Spaltungen,  welche  die  veischiedenen 
komplexen  Phosphor-  und  Arsenwolframiate  durch  Säuren  und  Alkalien 
erleiden. 

Gemeinsam  mit  Herrn  B.  Flübscheim  habe  ich  eine  Versudis- 
reihe  durchgeführt,  um  diese  Vermutung  mit  Hilfe  neuer  analytischer 
Methoden  zu  prüfen.  Das  Ergebnis  war  eine  Bestätigung  unserer 
Erwartung.  Es  zeigte  sich,  dafs  das  von  Mabionac  für  ein  neutrales 
Salz  der  Kieselwolframsäure  gehaltene  Kaliumsalz,  für  welches  sein 
Entdecker  die  Formel  4HgO.Si02.12W03  -f  aq.  aufgestellt  hat,  tat- 
sächlich einer  anderen   Reihe  angehört   und  die  Zusammensetzung 

*  Bbbmhabd  FlCrscheim,  Inang.- Dissertation,  Heidelberg  1901,  Druckerei 

J.   HÖBMINO. 

*  Z,  anorg,  Chetn.  22  (1899),  285. 
3  Ann,  Chim.  Phys.  [4]  8,  8. 
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7E3O.2SiO2.20WO3  besitzt.  Seine  Bildung  aus  dem  sogenannten 
sauren  kieselwolframsauren  Kalium  2E20.Si02.12W03  +  aq.  durch 
Einwirkung  von  Ealiumkarbonat  ist  die  Folge  eines  Spaltungsvor- 
ganges und  entspricht  der  folgenden  Oleichung: 

2(2K,O.SiO,.12  WO3)  +  TKjCOj  =  7K,O.2SiO2.20WO3  + 

4K2WO4  +  7CO3. 

Zur  Trennung  und  Bestimmung  von  Wolframsäure  und  Eaesel- 
säure  erwies  sich  nach  einer  Anzahl  vergeblicher  Versuche  dieses 
auf  andere  Weise  zu  bewirken,^  zuletzt  der  Weg  als  recht  gut 
gangbar y  welchen  auch  MABiaNAo  einzuschlagen  versucht,  in- 
dessen als  nicht  zum  Ziel  führend  verlassen  hat,  nämlich  sehr  oft 
wiederholtes  Abrauchen  der  gemischten  Oxyde  mit  wässeriger  Flufs- 
säure.  Die  Trennung  der  komplexen  Säuren  von  den  Alkalien 
gelang  sehr  befriedigend  durch  Fällen  mit  Chinolinchlorhydrat. ' 
Durch  Oliihen  des  Chinolinsalzes  erhielt  man  die  Summe  von 
WO3  +  SiOj,  in  welcher  durch  Abrauchen  mit  FluorwasserstoflF- 
fiäure  bis  zu  konstantem  Oewicht  die  Wolframsäure  direkt  und  die 
Kieselsäure  aus  dem  Gewichtsverlust  bestimmt  wurde. 

Mit  Hilfe  dieser  Methoden  gelang  es  uns,  die  von  Mabignac 
für  die  Kieselwolframsäure  und  ihr  sogenanntes .  saures  Kaliumsalz 
aufgestellten  Formeln  zu  bestätigen,  während,  wie  bereits  erwähnt, 
für  das  sogenannte  neutrale  Salz,  für  welches  sein  Entdecker  die 
Formel  4KjO.SiO,.12W03  annahm,  die  oben  angeführte  abwei- 
chende Zusammensetzung  ermittelt  wurde.  Ferner  gelang  es,  die 
beiden  Spaltungsvorgänge,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien 
auf  die  Salze  2R30.Si02.12W03,  und  von  Säuren  auf  die  Salze 
7E^O.2SiO3.20WO3  stattfinden,  durch  qualitative,  und  wo  ausführ- 
bar, auch  quantitative  Ermittelung  der  Spaltungsprodukte  experi- 
mentell nachzuweisen. 

Experimenteller  Teil. 

Es  soll  hier  nicht  auf  die  Einzelheiten  der  Ausarbeitung  und 
Prüfung  der  benutzten  analytischen  Methoden  eingegangen  werden. 
Dieselben  finden  sich  in  der  Dissertation  von  Herrn  Flübsgheim,^ 
auf  welche  hier  verwiesen  werden  kann. 


^  Näheres  über  diese  Versuche  findet  sich  in  der  Dissertation  von  Flüb- 
8CHBIM  1.  0.  8.  11 — 20. 

*  Z,  anorg,  Chetn.  4  (1S98),  142—143. 
»  1.  c 

7* 
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I.   über  die  KieBelwolframsanre  (acide  siliootnngstique)  oder  Kiesel- 
duodeci-wolframsänre  2H,0.Si02.12W03  +  aq. 

A.     Die  freie  Säure. 

Zur  Analyse  kam  ein  vom  Entdecker  herrührendes  prächtig 
kristallisiertes  Präparat  aus  der  Sammlung  des  Universitätslabora- 
toriums in  Genf,  welches  nochmals  aus  wenig  heifsem  Wasser 
umkristallisiert  und  durch  Erhitzen  aut  gelinde  Rotglut  bis  zu  kon- 
stantem Oewicht  entwässert  worden  war.  Um  die  Kieselsäure  aus 
dem  so  erhaltenen  Gemisch  durch  Abrauchen  mit  rückstandsfreier 
Flufssäure  vollkommen  zu  entfernen,  erwies  es  sich  notwendig,  nach 
je  drei  bis  viermaligen  Abdampfen,  den  etwas  gesinterten  Tiegel- 
inhalt zu  zerreiben  und  dann  dessen  Gewicht  neu  zu  bestimmen, 
um  den  dadurch  entstandenen  allerdings  geringen  Gewichtsverlust 
in  Abzug  bringen  zu  können.  War  das  zu  analysierende  Gemisch 
der  Oxyde  durch  Glühen  des  Ghinolinsalzes  erhalten  worden,  so 
zeigte  sich,  dafs  weit  weniger  oft  wiederholtes  Abrauchen  zur  Er- 
reichung der  Gewichtskonstanz  nötig  war.  Das  Oxydgemisch  aus 
dem  weiter  unten  erwähnten,  an  SiO,  reichern  Ghinolinsalz,  verhielt 
sich  dagegen  umgekehrt,  so  dafs  hier  sehr  oft  wiederholtes  Abrauchen 
(SO  bis  40  mal]  und  Zerkleinem  erforderlich  war. 

I.  4.6452  g  geglühte  Säure  verloren  nach  1 1  maligem  Ab- 
rauchen und  6  maligem  Pulvern  0.0971  g  an  Gewicht  =  2.09  7o- 

n.  3.3198  g  geglühtes  Ghinolinsalz  verloren  nach  5  maligem 
Abrauchen  und  2  maligem  Pulvern  0.0709  g  =  2.136  <>/o. 

III.  2.4359  g  geglühtes  Ghinolinsalz  verlor  nach  1 1  maligem 
Abrauchen  und  1  maligem  Pulvern  0.0511  g  =  2.10  7o- 

Berechnet  für  SiO,  +  12W08:  Gefunden: 

WO,  =  97.88  97.91         97.864         97.90  */o 

SiO,   =    2.12  2.09  2.136  2.10 

Das  analysierte  Ghinolinsalz  war  durch  Fällen  der  wässerigen 
Lösung  der  reinen  Säure  mit  überschüssigem  Ohinolinchlorhydrat, 
Auswaschen  mit  Wasser,  Trocknen  und  Glühen  erhalten. 

Hiermit  erscheint  die  schon  von  Mabignac  gefundene  Zusammen- 
setzung der  freien  Säure  bestätigt. 

B.     Das  sogenannte  saure  kieselwolframsaure  Kalium. 
Nach  Marignac  2Kj0.2H,O.Si02.12W03  +  aq. 

Zur  Darstellung  eines  analysenreinen  Salzes  wurden  20  g  des 
von  Marignac  herrührenden  Präparates  der  freien  Säure   in  wenig 
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heifsem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  5  g  Chlorkalium,  eben- 
hila  gelöst  in  heifsem  Wasser,  versetzt.  Nach  dem  Abkühlen  wurde 
das  in  kaltem  Wasser  schwerlösliche  Salz  abgesaugt  und  mit 
destilliertem  eiskalten  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Chlor- 
reaktion gewaschen.  Das  Salz  wurde  dann  einmal  aus  siedendem 
Wasser  umkristallisiert  und  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

L    2.0670  g  verloren  bei  Rotglut  0.1935  g  Wasser  =  9.407  ^o- 

II.  2.3615  g  wasserhaltiges  Salz  wurde  gleichzeitig  mit  dem 
zur  Ermittelung  des  Wassergehaltes  bestimmten  Anteil  abgewogen, 
in  Wasser  gelöst  und  mit  Chinolinchlorhydrat  gefällt.  Dann  wurde 
filtriert  und  der  Niederschlag  mit  chinolinsalzhaltigem  Wasser  gut 
ausgewaschen,  mit  dem  Filter  verascht  und  unter  Zusatz  von  etwas 
reiner  rauchender  Salpetersäure  bis  zu  konstantem  Gewicht  geglüht. 
Filtrat  und  Waschwasser  wurden  vereinigt,  in  einer  Platinschale 
eingedampft  und  schwach  geglüht;  dann  nochmals  in  Wasser  gelöst, 
zur  Entfernung  von  etwas  Kohle  filtriert,  nochmals  in  der  Platin- 
schale eingedampft  und  schliefslich  bei  kaum  sichtbarer  Rotglut 
konstant  geglüht. 

2.3615  g  ergaben  2.0100  SiO^  +  WO3  und  0.2132  KCl. 

Auf  entwässertes  Salz  berechnet  ergibt  dieses: 

Ber.  für  2K,O.SiO,.12WO,:  Gefunden: 

K,0  =    6.22  6.29  «»/o 

SiO,+WO,  =  93.78  93.95 

Auch  hier  bestätigte  sich  die  von  Mabionac  für  sein  saures 
K-Salz  gefundene  Zusammensetzung.  Wie  sich  aus  dem  nachfol- 
genden ergibt,  ist  dasselbe  jedoch  kein  saures  Salz,  da  es  nicht 
gelingt,  ein  an  Basis  reicheres  Salz  ohne  Spaltung  des  Moleküls  der 
Säure  daraus  darzustellen. 

C.     Das    sogenannte   normale   kieselwolframsaure  Kalium. 

Nach  Mabignac  4KjO.SiO,.12W03  +  aq. 

Von  diesem  Salz  lag  ebenfalls  ein  sehr  reines  von  Mabignao 
herrührendes  Präparat  vor,  von  dem  ein  Teil  gepulvert  und  zu  den 
nachstehenden  Analysen  verwendet  wurde. 

I.  2.2348  g  verloren  durch  Glühen  0.1646  g  H,0  =  7.36  7^. 
5.4484  g  wasserhaltiges  Salz  gaben  4.4344  g  (SiO,  +  WO3)  und 
0.9900  g  KCl  =  0.6267  g  K,0. 
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IL  1.9992  g  verloren  durch  Glühen  0.1465  g  H,0  =  7.33  V^r 
5.6736  g  wasserhaltiges  Salz  gaben  4.6158  g  (SiOj  +  WO3)  und 
1.0282  g  KCl  =  0.6498  g  K^O. 

Berechnet  nach  I  II 

Mariokacs  Formel:  Gefanden: 

KjO  =11.71  K,0  =12.89         12.85  »/o 

(810,  + WOa)  -  88.3  (SiO,  +  WOa)  =  87.85         87.79 

Berechnet  für  7K,O.2SiO,.20WOa: 

K,0  =  12.18  o/o 

(SiO,+WO,)  -  87.82 

Die  erhaltenen  Zahlen  stimmen,  wie  man  sieht,  nicht  gut  mit 
der  von  Mabignac  aufgestellten  Formel,  dagegen  sehr  befriedigend 
auf  die  Formel  7KjO.2SiO2.20WOj,  wonach  das  Verhältnis  der 
beiden  Oxyde  in  dem  sogenannten  normalen  Salze  gegenüber  dem 
sogenannten  sauern  zugunsten  der  Kieselsäure  verschoben  erscheint. 

Die  Entscheidung  mufste  daher  durch  eine  möglichst  genaue 
Bestimmung  dieses  Verhältnisses  zu  erbringen  sein.  Dazu  diente 
der  Glührückstand  des  Chinolinsalzes,  welches  zur  Trennung  der 
komplexen  Säure  vom  Kalium  in  Mabignaos  normalem  Salz  gedient 
hatte.  Wie  bereits  erwähnt,  wurde  hier  Gewichtskonstanz  nur  nach 
sehr  oft  wiederholtem  Abrauchen  mit  Flufssäure  erreicht 

L  2.9867  g  verloren  nach  25  maligem  Abrauchen  und  3  maligem 
Pulvern  0.0750  g  SiO,. 

II.  3.5339  g  verloren  nach  34  maligem  Abrauchen  und  wieder- 
holtem Pulvern  0.0888  g  SiO^. 

Ber.  f.  d.  Formel  4K,O.SiOj.l2 WOa  Gefunden: 

bezogen  auf  SiOj+WOa:  I 

SiO,  =  2.32  SiO,  =  2.511  <>/, 

Ber.  f.  d.  Formel  7K,O.2SiO,.20WOa  Gefunden: 

bezogen  auf  SiOj+WOj:  II 

SiOj  =  2.537  SiOj  -  2.513 

Die  neue  Formel  erscheint  also  bestätigt.  Da  MABiaNACs  ver- 
meintliches normales  Salz  durch  Einwirkung  von  Kaliumkarbonat 
auf  eine  Lösung  von  2K,O.SiO,.12W03  -f  aq.  erhalten  wird,  so 
mufs  man  demnach  hier  nicht  einfach  Neutralisation,  sondern  Spaltung 
annehmen  und  zwai'  Spaltung  entsprechend  der  Gleichung: 

2(2K,O.SiO,.12W03)  +  7K,C03  =  7K,O.2SiO2.20WO3  + 

4K,W03  +  7C03. 
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Hiernach  mufs  in  der  Mutterlauge,  aus  welcher  das  Salz 
7E,O.2SiO3.20WO3  auakristallisiert,  Kalium wolframiat  nachweisbar 
sein,  was,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden,  in  der  Tat  der 
Fall  ist 

EL   Marignaei  wolframkieselBaures    Kalium  (acide   tungttosüioique). 

Der  Entdecker  betrachtet  dieses  Salz  als  isomer  mit  dem  Kalium- 
salz der  Kieselwolframsäure  (acide  silicotungstique).  Die  nachstehend 
mitgeteilte  Analyse  bestätigt  diese  Auf&ssung. 

Zur  Untersuchung  gelangte  ein  in  grofsen  hellgelben,  vierseitigen 
Tafeln  kristallisiertes  Präparat  aus  der  Sammlung  des  Oenfer 
UniYersitäts-Laboratoriums. 

1.1086  g  gaben  0.0572  g  Wasser  ab  =  5.16  7^,. 

3.5844  g  ergaben  0.3339  g  KCl  =  0.2110  g  K,0  und  3.2026  g 
(SiO,  +  WO3). 

2.7032  g  geglühtes  Chinolinsalz  verloren  durch  18  maliges  Ab- 
rauchen  und  wiederholtes  Pulvern  0.0587  g  =  2.17**/^,. 

Berechnet  für  2K^O.SiO,.12WO,:  Gefunden: 

K,0  =    6.22  K,0  =    6.21  o/o 

(SiO,  +  WO,)  =93.78  (WO,  +  SiO,)  =  94.2 1 

SiO,  «    2.12  SiO,  =    2.17 

in.    Spaltungen  der  Kieselwolframiate   duroh  Säuren  und  Alkalien. 

A.     Einwirkung    von    Kaliumkarbonat    auf    kieselduodeci- 

wolframsaures  Kalium. 

4.8315  g  des  MABiGNACschen  Präparates^  verloren  0.4530  g 
Wasser  =  9.37  ^j^. 

29.9552  g  wurden  in  einem  kleinen  Kolben  in  der  eben  hin- 
reichenden Wassermenge  gelöst.  Nun  wurde  eine  kalte  Lösung  von 
10  g  Kaliumkarbonat  (von  10  7o  Wassergehalt)  in  55  ccm  Wasser 
in  Portionen  von  je  5.5  ccm  hinzugefügt,  nach  jedem  Zusatz  um- 
geBchüttelt  und  gewartet,  bis  die  Ausscheidung  glitzernder  Kristall- 
krusten des  vermeintlichen  normalen  Salzes  nicht  weiter  zunahm, 
und  die  Lösung  neutral  auf  Lackmus  reagierte.  Hierzu  waren  im 
Ganzen  4  mal  5.5  ccm  und  noch  1  ccm,  zusammen  23  ccm  erforderlich. 


'  Das  sich  in  der  Sammlung  befindende  Präparat  war  stark  verwittert 
and  wurde  einmal  aus  Wasser  amkristallisicrf. 
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Die  ausgeschiedenen  Kristalle  wurden  von  der  Mutterlauge 
getrennt,  etwas  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen,  und  in  einer 
Platinschale  bei  120^  getrocknet.  Sie  wogen  22.8597  g  und  ent- 
hielten noch  5.8  ^Iq  Wasser.  In  den  Eigenschaften  zeigte  sich  das 
Salz  absolut  identisch  mit  einem  von  Mabionac  stammenden  Präparat, 
welches  als  4E,O.Si02.12  WO,  +  aq.  bezeichnet  war,  und  dessen 
Zusammensetzung  von  uns  zu  7KjO.2SiOj.20WO3  +  aq.  ermittelt 
worden  war. 

Die    von    den   Kristallen    getrennte   Mutterlauge    wurde  auf 

200  ccm   mit  Wasser   verdünnt   und   in   zwei  Hälften  geteilt  Die 

eine  diente  zum  Nachweise  von  Kaliumwolframiat,    die  andere  zur 
Bestimmung  der  noch  in  Lösung  befindlichen  (SiOj  +  WO,). 

100  ccm  wurden  in  einer  Porzellanschale  mit  Salzsäure  einge- 
dampft; hierbei  schied  sich  gelbe  Wolframsäure  in  reichlicher  Menge 
aus.  Dieselbe  wurde  abfiltriert,  mit  heifser  verdünnter  Salzsäure 
und  Wasser  ausgewaschen,  geglüht  und  gewogen.  Der  Rückstand 
wog  0.7772  g.  Hiermit  war  qualitativ  die  Abspaltung  von  Wolfram- 
säure beim  „Neutralisieren^^  des  „sauren"  Duodecisalzes  bewiesen. 
Das  Beitrat  von  der  Wolframsäure  gab  durch  Fällen  mit  Chinolin- 
chlorhydrat  und  Veraschen  noch  2.4690  g  (SiO^  +  WOg).  Dieselben 
rührten  von  dem  in  Lösung  gebliebenen  Anteil  des  Salzes  7K2O. 
2SiO,.20WO3  her.  Die  Totalsumme  der  erhaltenen  Oxyde  betrug 
demnach  8.2462  g. 

100  ccm  wurden  nach  dem  Ansäuren  mit  Essigsäure  und  Er- 
wärmung auf  60®  direkt  mit  Chinolinchlorhydrat  gefällt.  Der 
Niederschlag  ist  ein  Gemisch  von  Chinolinwolframiat  und  Kiesel- 
wolframsaurem  Chinolin.  Nach  dem  Abfiltrieren,  Auswaschen  und 
Glühen  wurden  3.3429  g  Oxyde  erhalten.  Durch  Abrauchen  mit 
Flufssäure  verloren  diese  0.0465  g  an  Gewicht,  entsprechend  1.42  ^o 
Kieselsäure.  Hiermit  ist  bewiesen,  dafs  neben  dem  durch  die  Spal- 
tung bei  der  Neutralisation  gebildeten  Salz  7K2O.2SiO2.20WO3, 
welches  2.54  ^/^  Kieselsäure  verlangt,  eine  beträchtliche  Menge  Wolf- 
ramsäure in  Form  von  Wolframiat  in  Lösung  sein  mufste.  Deren 
Gesamtmenge  konnte  in  Versuch  I  durch  Abrauchen  mit  Salz- 
^ure  deshalb  nicht  erhalten  werden,  weil  sich  das  ebenfalls  in  der 
Lösung  vorhandene  Salz  7K3O.2SiO,.20WOj  hierbei  unter  Aufnahme 
von  Wolframsäure  in  Duodeci wolframiat  umwandelt,  welches  nur 
2.12^0  SiO,  verlangt. 
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R     Einwirkung  von  Salzsäure  auf  das  Salz. 

7K,O.2SiO,.20WO3  +  aq. 

20  g  wurden  fein  gepulvert  und  in  einer  Platinschale  tropfen- 
weise unter  Umrühren  mit  zweiprozentiger  Salzsäure  versetzt.  Es 
trat  bald  schon  in  der  Kälte  völlig  klare  Auflösung  ein.  Eline  Probe 
solcher  Flüssigkeit  gab  auf  Zusatz  von  festem  Chlorammonium  keinen 
Niederschlag,  ein  Beweis,  dafs  dieselbe  zunächst  keine  Duodecisäure 
enthält  Nach  kurzem  Aufkochen  tritt  Bildung  der  letzteren  ein 
und  das  in  Salmiaklösung  sehr  wenig  lösliche  Ammonsalz  derselben 
scheidet  sich  grofsenteils  schon  in  der  Hitze  aus.  Nachdem  die  mit 
Salzsäure  in  der  Kälte  in  Lösung  gebrachten  20  g  fünf  Stunden  ge- 
standen hatten,  war  die  Flüssigkeit  zum  steifen  Kristallbrei  erstarrt, 
welcher  nach  dem  Zen-eiben  abgesaugt  und  mit  wenig  Eiswasser 
gewaschen  wurde.  Nach  dem  Lösen  desselben  in  hoifsem  Wasser 
blieb  etwas  WOj-haltige  SiOj  zurück  und  zwar  0.0045  g,  Wtelche 
aus  0.0034  g  WO3  und  0.0011  g  SiO,  bestand.  Das  Filtrat  schied 
nach  dem  Erkalten  ein  Gemisch  von  Duodecisalz  mit  dem  Salz 
7KjO.2SiO2.20WO3  ab.  Dasselbe  wurde  nun  mit  viel  Salzsäure 
versetzt  und  zur  Trockne  verdampft.  Nach  dem  Aufnehmen  des 
Rückstandes  in  heifsem  Wasser  blieben  0.0115  g  SiO,  und  0.0017  g 
WOj  zurück.  Ferner  lieferte  das  Filtrat  von  den  oben  ervsähnten 
ülristallen  bei  gleicher  Behandlung  mit  Salzsäure  noch  0.0106  g 
SiOj  und  0.0036  g  WO3.  Im  Ganzen  waren  daher  durch  Behandeln 
von  20  g  kristallisiertem  Salz  7K2O.2SiOg.20WO3  mit  Salzsäure 
erhalten  worden  „0.0232  g  SiO^  und  0.0087  g  WOg**.  Aus  den  ver- 
schiedenen erhaltenen  Laugen  konnte  durch  fraktionierte  Kristalli- 
sation eine  bedeutende  Menge  Kaliumsalz  der  Kieselduodeciwolfram- 
säure,  femer  einige  Kristalle  des  isomeren  Salzes,  in  geringer  Menge 
weifse  nicht  weiter  untersuchte  warzenförmige  Kriställchen ,  und 
schliefslich  Chlorkalium  erhalten  werden. 

Nach  vorstehendem  ist  sicher,  dafs  die  Entstehung  des  Kalium- 
salzes der  Kieselduodeciwolframsäure  durch  Einwirkung  von  Säuren 
auf  das  Salz  7K2O.2SiO,.20WO3  von  einer  Abspaltung  von  SiO^ 
begleitet  ist.  Auffallend  ist  nur^  dafs  die  so  erhaltene  Menge  SiOj 
weit  hinter  der  theoretischen  zurückbleibt. 

IV.   Ist  Kieselsaure  im  Moment  der  Absoheidung  aus  ihren  Salzen 

durch  stärkere  Säuren  flüchtig? 

Da  eine  bejahende  Antwort  auf  diese  Frage  die  Erklärung  für 
das   Manko   an   SiO,   in   dem   letztbeschriebenen    Versuche   liefern 
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wUrde,    hat  Herr  Flübscheim   die   folgenden  Versuche   angestellt, 
deren  Resultat  sehr  zugunsten  der  Flüchtigkeit  sprechen. 

I.  0.2579  g  geglühte  SiO,  wurde  mit  1  g  KNaCOg  im  Platin- 
tiegel  geschmolzen  y  die  Schmelze  in  heifsem  Wasser  gelöst  und  in 
einer  Platinschale  mit  konzentriertem  HCl  zur  Trockne  verdampft 
Dieses  Eindampfen  mit  Salzsäure  wurde  20  mal  wiederholt.  Dann 
wurde  jmit  heifsem  Wasser  aufgenommen,  abfiltriert,  gut  ausge- 
waschen und  geglüht.   Erhalten  0.2538  g  SiO,,  also  weniger  0.0041  g. 

II.  0.2538  g  wurden  mit  ^j  g  KNaCOj  geschmolzen,  zweimal 
mit  Salzsäure  abgeraucht  und  sonst  wie  in  I.  behandelt  Erhalten 
0.2614  g  SiO^,  also  weniger  0.0024  g. 

ni.  0.2497  g  im  Gebläse  konstant  geglühte  SiO,  wurde  wie 
unte»  n.  behandelt    Erhalten  0.2470  g,  also  weniger  0.0027  g. 

IV.  0.2470  g  wie  unter  III.  behandelt,  aber  mit  Salpetersäure 
abgeraucht     Erhalten  0.2457  g,  also  weniger  0.0013  g. 

V.  0.2457  g  wie  unter  IV.  mit  Salpetersäure  behandelt  Erhalten 
0.2432  g,  also  weniger  0.0025  g. 

VI.  0.4894  g  mit  1  g  KNaCOg  geschmolzen  und  fünf  mal  mit 
Salpetersäure  abgeraucht.   Erhalten  0.4839  g,  also  weniger  0.0055  g. 

Im  Filtrat  und  Waschwasser  liefs  sich  bei  keinem  der  Versuche 
nach  Eindampfen  und  Aufiiehmen  mit  wenig  Wasser  SiO^  in  wäg- 
barer Menge  nachweisen. 

Die  Verluste  konnten  daher  nicht  wohl  durch  Lösen  in  Wasser 
bedingt  sein. 

Nach  vorstehendem  Resultate  zu  urteilen,  scheint  man  zu  der 
Annahme  berechtigt  zu  sein,  dafs  Kieselsäure  im  Moment  der  Ab- 
scheidung aus  ihren  Salzen  durch  starke  Mineralsäuren  und  Ein- 
dampfen sich  in  geringen,  aber  doch  wägbaren  Mengen  verflüchtigt 
Man  wird,  bei  Bestätigung  dieser  Beobachtungen  durch  auf  andere 
Weise  durchzuführende  Kontroll  versuche,  diese  Flüchtigkeit  wohl 
der  bis  heute  hypothetischen  monomolekularen  SiO^  oder  einem 
Hydrat  derselben  zuschreiben  dürfen,  welche  dann  sehr  schnell  durch 
Polymerisation,  bezw.  durch  Bildung  von  Polykieselsäure  verloren 
geht.  Die  Beziehungen  der  Kieselsäure  zur  Kohlensäure  und  Bors&ure 
würden  sich  dann  von  einer  neuen  Seite  zeigen. 
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Da  weiter  vorn  gezeigt  ist,  dafs  bei  wiederholtem  Abdampfen 
des  Salzes  7KjO.2SiO2.20WO3  mit  überschüssiger  Salzsäure  die 
Kieselsäure  sich  sehr  allmählich  abscheidet,  also  als  andauernd  im 
Entstehungszustande  befindlich  angesehen  werden  darf,  so  ist  leicht 
einzusehen,  dafs,  im  Falle  der  Flüchtigkeit  dieser  Säure,  während 
dieses  Zersetzungsvorganges  die  Bedingungen  für  deren  Verflüchtigung 
besonders  günstig  liegen.  Damit  fände  der  verhältnismäfsig  grofse 
Verlust  an  SiO,  seine  Erklärung. 

Die  Untersuchung  der  Silicowolframsäuren  wird  fortgesetzt  werden. 

Genf,  üniversitäUlaboratarium,  April  1902, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  14.  Januar  1904. 


über  die  Leitfähigkeit  gesättigter  wässeriger  Lösungen  von 
schwarzem  und  rotem  Quecicsilbersulfid. 

Von 

R.  G.  VAN  Name. 

Gelegentlich  einer  kurzen  Untersuchung  über  die  Beziehungen 
der  beiden  Modifikationen  des  Quecksilbersulfids,  welche  ich  auf 
Anregung  von  Herrn  Prof.  Ostwald  unternahm,  habe  ich  eine  An- 
zahl Messungen  der  Leitfähigkeit  von  wässerigen  Lösungen  der 
beiden  Formen  ausgeführt,  deren  Ergebnis  im  folgenden  kurz  mit- 
geteilt wird. 

Die  Messung  wurde  nach  dem  neulich  in  der  Zeitschrift  für 
physikalische  Chemie^  beschriebenen  Verfahren  von  Dr.  Böttoeb 
ausgeführt,  der  mir  freundlichst  seinen  Apparat  zur  Verfügung 
gestellt  hatte.  Das  dort  beschriebene  Sättigungsgefäfs  (C),  welches 
mit  blanken  Platinelektroden  versehen  war,  wurde  mit  einer  kleinen 
Menge  des  Sulfids  beschickt,  mit  Wasser  von  genau  bekannter  Leit- 
fähigkeit aufgefüllt,  (die  verschiedenen  Proben,  welche  zur  Verwen- 
dung kamen,  hatten  x^^  =  0.911  bis  1.334  x  10""^)  und  die  Sättigung 
durch  Rotieren  in  einem  Thermostaten  bei  25®  bewirkt. 

In  den  meisten  Fällen  und  ausnahmslos  bei  den  entscheidenden 
Versuchen  wurde  das  Leitungsvermögen  des  Wassers  in  dem  eben 
erwähnten,  vorher  ausgewässerten  Gefäfs  unmittelbar  vor  dem  An- 
fang des  Versuches  sorgfältig  bestimmt.  Aufserdem  benutzte  ich 
vielfach  als  Eontrolle  das  Verfahren  von  Kohlbausoh  und  DoiiE- 
ZALEE,^  nach  welchem  das  Wasser  auf  den  Bodenkörper  möglichst 
ohne  ihn  aufzurühren  gegossen,  und  seine  Leitfähigkeit  dann  vor 
dem  Rotieren  gemessen  wird. 

*  46  (1903),  521. 

*  Zeitsehr.  phys.  Chem.  44,  219. 
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Die  wässerigen  Lösungen  von  Qnecksilbersnlfid  zeigten  eine 
auTserordentlich  kleine  Leitfähigkeit;  doch  wurde  kein  Sättigungs- 
gleichgewicht erreicht,  sondern  die  Leitfähigkeit  stieg  fortwährend, 
allerdings  nur  langsam.  Bei  mehrmaliger  Wiederholung  des  Versuchs 
mit  derselben  Probe  des  Bodenkörpers  bekam  ich  aber  schliefslich 
annähernd  übereinstimmende  Leitfähigkeitskurven,  ^  insbesondere  bei 
dem  roten  Sulfid.  Die  weniger  gute  Übereinstimmung  bei  dem 
schwarzen  Sulfid  war  in  erster  Linie  darauf  zurückzuführen,  dafs 
das  feste  Salz,  wie  schon  Stseintz'  gezeigt  hat,  ein  ganz  bedeu- 
tendes Leitungsvermögen  besitzt.  Infolgedessen  übte  die  Gegenwart 
auch  Yon  geringen  Mengen  der  festen  Substanz  in  dem  Räume  zwischen 
den  Elektroden  einen  erheblichen  Einflufs  auf  die  gemessene  Leit- 
fähigkeit aus,  und  es  war  nur  dann  möglich  einigermafsen  überein- 
stimmende Werte  zu  bekommen,  wenn  vor  der  Messung  die  an  den 
Elektroden  haftenden  Teilchen  durch  wiederholtes  Abklopfen  und 
Absitzenlassen  entfernt  worden  waren.  Dagegen  hat  die  rote 
Modifikation  im  festen  Zustande  keine  in  Betracht  kommende  Leit- 
fähigkeit, und  die  mit  dem  roten  Sulfid  erhaltenen  Werte  sind  des- 
halb als  viel  sicherer  anzusehen. 

Das  schwarze  Sulfid  wurde  mit  Schwefelwasserstofi*  aus  sehr 
verdünnter  Quecksilberschloridlösung  unter  Abscblufs  der  Luft  und 
Kühlung  in  Eiswasser  gefällt,  das  rote  aus  dem  schwarzen  durch 
Stehenlassen  unter  Schwefelammonium  bereitet.  Da  das  rote 
Sulfid  unter  dem  Mikroskop  eine  kristallinische  Beschaffenheit 
erkennen  liefs,  wurde  es  in  einem  Achatmörser  fein  gerieben.  Beide 
Präparate  wurden  vor  dem  Gebrauch  mehrere  Tage  mit  häufig 
erneuertem  Leitfähigkeitswasser  behandelt. 

Das  Schütteln  im  Widerstandsgefäfs  wurde  in  der  Regel  nach 
jedem  Aufgufs  drei  bis  sechs  Stunden  fortgesetzt.  Weitere  Fort- 
setzung in  einzelnen  Fällen  brachte  nichts  neues  zum  Vorschein  und 
war  aufserdem  mit  besonderer  Unsicherheit  und  Unannehmlichkeit 
verbunden.  Schon  nach  dem  dritten  Aufgufs  trat  bei  jedem  der 
beiden  Präparate  annähernde  Übereinstimmung  in  den  bei  weiteren 
Aufgüssen  erhaltenen  Kurven  ein;  doch  war  diese  beim  roten  viel 
deutlicher  als  beim  schwarzen  Sulfid. 

Li  der  Tabelle  sind  für  das  rote  Sulfid  die  drei  zuletzt  erhaltenen 

^  Es  wird  hier  sowie  im  folgenden  diejenige  Kurve  gemeint,  welche  man 
bekommt,  wenn  man  die  Leitfähigkeit  als  Ordinate,  die  Dauer  des  Schütteins  als 
Abaiisae  auftrigt. 

*  Drudea  Ann.  Pkyt.  9  (1902),  S54. 
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MessuDgsreihen  angegeben,  für  das  schwarze  dagegen  nur  die  letzte, 
welche  den  gleichen  Verlauf  der  Kurve  zeigte,  wie  die  drei  vorher 
erhaltenen  untereinander  übereinstimmenden  Reihen,  jedoch  durch- 
schnittlich um  etwa  O.Ol  x  10-^  niedriger  als  deren  Mittelwert, 
ausfiel.  Ob  eine  weitere  Abnahme  in  der  Leitfähigkeit  des  schwarzen 
Sulfids  bei  weiteren  Aufgüssen  mit  reinem  Wasser  sich  hätte  nach- 
weisen lassen,  bleibt  leider  unbestimmt,  da  der  Versuch  aus  anderen 
Gründen  angegeben  werden  mufste,  doch  ist  dies  nicht  unwahr- 
scheinlich. 
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Zunächst  ist  zu  bemerken,  dafs  die  Zunahme  der  Werte  mit 
der  Zeit  für  beide  Modifikationen  zu  grofs  ist,  um  durch  Angreifen 
der  Qefäfswände  erklärbar  zu  sein,  obgleich  sie  durch  diesen  unver- 
meidlichen Einflufs  erhöht  werden  wird.  Femer  verläuft,  wie  aus 
der  Tabelle  ersichtlich,  die  Kurve  für  das  rote  Sulfid  innerhalb  der 
Versuchsfehler  annähernd  linear.  In  der  ersten  Stunde  allein  ist 
eine  deutliche  Krümmung  vorhanden.  Dasselbe  gilt  im  allgemeinen 
für  die  mit  dem  schwarzen  Sulfid  erhaltenen  Kurven. 

Eine  gewisse  Berechtigung  hat  demnach  die  Annahme,  dafs  die 
richtigen  Werte  für  x,  (abgesehen  von  dem  Einflufs  der  sekundären 
Vorgänge)  von  den  nach  einer  Stunde  gemessenen  Werten  nicht 
sehr  verschieden  sind.  Dafs  den  Zahlen  für  das  rote  Sulfid  ein 
gröfseres  Gewicht  beizumessen  sein  wird,  ist  klar,  da  aufser  der  mangel- 
haften Konstanz  der  mit  dem  schwarzen  Sulfid  erhaltenen  Kurven, 
was  auf  das  Mitspielen  von  Verunreinigungen  hindeuten  konnte, 
immer  auch  die  Möglichkeit  bleibt,  dafs  die  Leitfähigkeit  der  festen 


^  Nach  22  stündigem  Rotieren  0.091  x  10~*.  Da  aber  wegen  Versagen  des 
Rührwerks  während  der  Nacht  eine  unbestimmte  Zeit  nicht  geschüttelt  wurde, 
ist  dieser  Wert  mit  den  anderen  nicht  völlig  vergleichbar. 
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Substanz  einen  Einflufs  ausübte.  Vermutlich  sind  die  Werte  für 
das  schwarze  Sulfid  in  der  Tat  etwas  zu  hoch  ausgefallen,  was  desto 
wahrscheinlicher  erscheint,  als  die  direkte  analytische  Bestimmung 

des  Löslichkeitsverhältnisses    -  -  '^^^*"       bei   25^   in    ^/^  normaler 

Natriumsulfidlösung  als  Resultat  nur  etwa  1.25  ergab. 

Mit  genügender  Annäherung,  um  wenigstens  die  Gröfsenordnung 
anzugeben,  können  wir  setzen: 

x,5  für  beide  Sulfide  =  O.Ol  bis  0.02  x  10-«. 


Herrn  Dr.  Böttgeb  bin  ich  fiir  seinen  Rat   und  Hilfe  bei  der 
Ausführung  dieser  Messungen  zu  grofsem  Dank  verpflichtet. 

Leipzig,  PhysikcUisch-ehemisches  Institut,  August  1903. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  31.  Januar  1904. 


Ober  das  flüssige  Hydrosol  des  Goldes  II. 

Von 

A.  Gutbier  und  F.  Rbsenscheck. 

lin  vorigen  Jahre  hat  der  Eine^  von  uns  in  dieser  Zeitschrift 
über  ein  einfaches  Verfahren  zur  Darstellung  eines  äufserst  be- 
ständigen blauen  Goldsoles  berichtet,  welches  auf  der  Redaktion 
einer  neutralen  verdünnten  Goldchloridlösung  (1  :  1000)  mit  einer 
ebenfalls  stark  verdünnten  wässerigen  Lösung  von  Hydrazinhydrat 
(1  :  2000  bis  1  :  10000)  beruht 

Im  Anschlüsse  an  die  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  von 
Phenylhydrazin  auf  die  Sauerstoffverbindungen  des  Selens  und  des 
Tellurs,  deren  Ergebnisse  bereits  in  dieser  Zeitschrift'  mitgeteilt 
worden  sind,  haben  wir  das  Verhalten  dieses  substituierten  Hydra- 
zins verdünnten  Goidchloridlösungen  gegenüber  näher  studiert 

Über  die  Resultate  dieser  Untersuchungen  wollen  wir  im  folgen- 
den berichten. 

Nachdem  es  sich  gezeigt  hatte,  dafs  das  Phenylhydrazin  Goid- 
chloridlösungen zwar  sehr  energisch  reduziert,  seiner  Zersetzungs- 
produkte wegen  aber  nicht  zur  Darstellung  reiner  und  haltbarer 
kolloidaler  Lösungen  geeignet  ist,  haben  wir  das  Chlorhydrat  der 
Base  angewandt,  welches  wir  uns  nach  bekanntem  Verfahren  in 
chemisch  reinem  Zustande  dargestellt  haben. 

Verschiedene  Vorversuche  zeigten  uns,  dafs  wir  unter  Anwen- 
dung dieses  Reduktionsbittels  das  flüssige  Hydrosol  des  Goldes  in 
den  verschiedensten  Färbungen:  rot,  rotviolett,  violett,  blauviolett, 
blau  und  sogar  grün  gewinnen  konnten ;  wir  haben  daher  die  Farben- 
umschläge mit  Lösungen  von  bestimmtem  Gehalt  und  unter  An- 
wendung von  Mefsbüretten  ziffermäfsig  festgestellt. 

Als  Versuchsflüssigkeiten  dienten  uns  eine  Lösung  von  1  g 
Goldchlorid  in  1000  ccm  Wasser  und  eine  frischbereitete  Lösung 
von  1  g  salzsaurem  Phenylhydrazin  in  250  ccm  Wasser. 


^  A.  Gutbier,  Z.  anorg.  Chem,  31,  448  und  32,  347. 
*  Ebendas.  32,  257. 
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Folgende  Tabelle  dürfte  am  Besten  einen  Überblick  über  die 

verschiedenen  Versuche  gewähren,  mittels  derer  wir  die  Bedingungen 

f&r  die  verschiedenen  Färbungen  und  deren  Übergänge  ineinander 
festlegen  konnten. 


Ver- 
such 

i  LosuDg  von  AuCl, 

Lösang  von  C^U^. 
NH.NH,.HC1  ccm 

Parbe  des  Hydrosols 

1 

1 

10  com 

1 
0.1 

rotviolett 

0.2                 ' 

violett 

0.9                 ' 

blau 

2 

10  -f-  10  ccm  H,0 

0.1 

stark  violett 

0.2 

violett 

H 

5  +  15  cem  H,0 

0.1 

violettrot 

4 

5  -f-  20  ccm  H,0 

0.1 

violettrot 

5 

5  +  50  ccm  H.O 

• 

0.1 

rot 

0.3 

blauviolett 

6 

5  +  100  ccm  H,0 

0.1 

rot 

7 

5  +  200  ccm  £[,0 

0.2 

blau 

8 

5  +  800  ccm  H,0 

0.1—3.7 

rot,  dann  Übergang  in 

3.8—7.8 

blauviolett 

7.9—11.8 

Übergang  in 

12 

tiefblan 

9 

5  +  300  ccm  H,0 

0.1—0.4 

rot 

10 

10  +  600ccmH,0 

0.1 

schwach  rosa 

0.2—0.4 

rotviolett 

0.5—1.0 

blauviolett 

11 

20  +  600  ccm  H,0 

0.1 

schwach  rosa 

0.4 

rot 

1.5 

blau 

12 

20  +  GOO  ccm  H,0 

0.1 

schwach  rosa 

0.2 

rotviolett 

0.3-0.8 

violettrot 

0.9 

purpurrot 

0.9—4.9 

Übergang  in 

5.0 

blauviolett 

5.0—19.9 

Übergang  in 

20.0 

tiefblau 

Der  Dialyse  wurden  die  Hydrosole  uoterworfen,  welche  bei  den 
Versuchen  6,  7,  9  und  11  gewonnen  wurden;  diese  Pseudolösungen 
haben  sich  als  äufserst  beständig  erwiesen  und  haben  auch  bis 
heute  —  nach  sechsmonatlichem  Stehen  in  zugeschmolzenen  Glas- 
röhren —  noch  nicht  die  geringste  Spur  eines  unlöslichen  Nieder- 
schlages abgeschieden.    Allerdings  sind  die  roten  Hydrosole  während 
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der  Dialyse  ein  wenig  nach  Blau  nachgedunkelt,  was  wohl  darauf 
zürückznflüiren  ist,  dals  die  angewandten  und  f&r  die  Erzielung  der 
roten  Färbung  relativ  zu  grofsen  Mengen  des  Reduktionsmittels 
während  der  Dialyse  nicht  rasch  genug  entfernt  werden,  und  somit 
ihre  reduzierenden  Eigenschaften  auch  noch  weiterhin  entfalten 
können. 

Die  dialysierten  Lösungen  lassen  sich  bequem  ohne  Zersetzung 
filtrieren  und  aufkochen;  bei  starkem  Einengen  durch  Kochen 
scheidet  sich  ebenso,  wie  bei  dem  Eindunsten  der  flüssigen  Ooldsole 
im  Vakuum  das  Gel  ab.  Durch  Schütteln  mit  Tierkohle  oder  mit 
Baryumsulfat  werden  die  so  gewonnen  kolloidalen  Lösungen  glatt 
entfärbt. 

Als  besonders  interessant  ist  die  Möglichkeit  hervor- 
zuheben, dafs  man  nach  der  beschriebenen  Methode  in 
einer  Lösung  säuerst  rotes^  dann  violettes  und  schliefslich 
blaues  Ooldsol  gewinnen  kann! 

Diese  Erscheinung  eignet  sich  ausgezeichnet  zu  einem  Vor- 
lesungsversuch, den  man  unseren  Erfahrungen  nach  am  besten 
folgendermafsen  anstellt: 

Li  einem  grofsen  Becherglase  verdünnt  man  5  ccm  einer  Gold- 
chloridlösung 1  :  1000  mit  300  ccm  Wasser  und  läfst  aus  einer 
Bürette,  welche  man  mit  einer  frischbereiteten  Lösung  von  1  g 
Phenylhydrazinchlorhydrat  in  250  ccm  Wasser  angefiillt  hat,  0.2  bis 
0.5  ccm  des  Reduktionsmittels  einfliefsen:  Bei  dem  umrühren  mit 
einem  Glasstabe  erscheint  die  Flüssigkeit  tiefrot  gefärbt  Fügt 
man  nun  weiter  tropfenweise  von  der  ßeduktionsflüssigkeit  zu,  so 
findet  in  dem  Hydrosol  ein  Farbenumschlag  nach  violett  statt, 
bis  nach  Zugabe  von  5  ccm  die  Goldlösung  rein  violettblan  er- 
scheint. Bei  weiter  erfolgender  Reduktion  schlägt  die  Farbe  in 
blau  um,  bis  das  Hydrosol  bei  12  ccm  tiefblau  gefärbt  ist 

Der  schöne  Übergang  von  Rot  in  Blau  läfist  sich  so  auch  von 
einem  grofsen  Auditorium  ganz  bequem  verfolgen. 

Bei  Anwendung  von  konzentrierten  Goldchloridlösungen  erhält 
man  eine  tiefgrüne  Färbung  und  das  so  gewonnene  Hydrosol  koa- 
guliert sehr  rasch;  diese  grüne  Modifikation  lafst  sich  nicht  dialy- 
sieren,  scheint  also  schon  eine  feine  Suspension  von  Metall  und  kein 
Kolloid  mehr  zu  sein. 

klangen,  Chem.  Laboratorium  der  Kgl  Universität,  Oktober  1903. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  81.  Januar  1904. 


über  die  Umsetzung  von  Wismutoxyhaloiden  und  Kalilauge. 

Von 

W.  Herz  und  G.  Muhs. 

In  Dammeks  Handbuch  der  anorganischen  Chemie  finden  sich 
die  auseinandergehendsten  Angaben  über  die  Zersetzlichkeit  des  Wis- 
mutoxychlorids  durch  Kalilauge.  Während  Stbomeyeb  berichtet, 
dafs  verdünnte  Kalilauge  dem  Oxychlorid  kein  Chlor  entzieht,  wird 
nach  Wabington  ein  Teil  des  Chlors  abgegeben.  Jacquelain  gibt 
an,  dafs  das  Oxychlorid  von  heifser  konzentrierter  Kalilauge  unter 
Bildung  von  grauschwarzem  Bi^Og  zersetzt  wird,  das  nach  Phillips 
beim  Schmelzen  gelb  wird. 

Zur  Aufklärung  der  Erscheinungen  bei  der  Umsetzung  zwischen 
Wismutoxychlorid  und  Kalilauge  haben  wir  die  folgenden  Versuche 
angestellt:  Wismutoxychlorid  wurde  in  der  von  W.  Hebz^  be- 
schriebenen Weise  hergestellt  und  im  Vakuumexsikkator  unter  ziem- 
lichem Abschlufs  von  Licht  getrocknet.  Das  so  gewonnene  Oxychlorid 
wurde  bei  30®  mit  Kalilauge  im  Thermostaten  einige  Zeitlang  ge- 
schüttelt, worauf  die  anfangs  chlorfreie  Lösung  eine  starke  Chlor- 
reaktion lieferte.  Es  hatte  also  eine  Umsetzung  stattgefunden,  und 
wir  erkannten  bald,  dafs  sich  in  der  Lösung  ein  Gleichgewichts- 
zustand einstellte,  welcher  der  Umsetzung: 

BiOCl  +  KOH  ^^  BiOOH  +  KCl 
entsprach. 

Das  Massenwirkungsgesetz  liefert  für  diese  Umsetzungsgleichung 
unter  Berücksichtigung  der  Tatsache,  dafs  BiOCl  und  BiOOH  als 
feste  Phasen  von  konstanter  Wirkung  sind,  die  Beziehung: 

[KOH]  =  k[KCl] 


[KOH] 

[KCl] 

^  Z.  a/norg.  Ohem.  S6,  846. 


=  k. 


S* 
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Die  in  Klammem  stehenden  Symbole  sollen  die  Konzentrationen 
bedeuten. 

Zur  Untersuchung  des  GleichgeMnchtes  ergab  sich  der  folgende 
Weg.  überschüssiges  BiOCl  wurde  bei  30^  mit  Kalilauge  von  be- 
kannter Anüangskonzentration  in  gut  schliefsenden  6ef&fsen  ge- 
schüttelt und  nach  dem  Absitzen  in  einem  abpipettierten  Quantum 
der  Lösung  die  freie  Lauge  titrimetrisch  bestimmt  Aus  der  Kon- 
zentration der  An&ngslauge  pnd  der  Laugenkonzentratioii  im  Oleich- 
gewicht ergibt  sich  sofort  die  Ghlorkaliumkonzentration.  Dabei 
mufs  nur  darauf  geachtet  werden,  dafs  sich  der  Gleichgewichtszustand 
wirklich  eingestellt  hat,  was  bis  12  mal  24  Stunden  in  Anspruch 
nahm.  ISA  wurde  auch  noch  frisches  BiOGl  nachgeschüttet,  damit 
sicher  ein  Uberschufs  des  Oxychlorids  vorhanden  war. 

In  der  folgenden  Tabelle  stehen  unter  I  die  Millimol  Lauge  in 
10.07  ccm  Anfangslösung,  unter  11  die  Anzahl  der  Kubikzentimeter 
einer  0.488  normalen  Salzsäure,  die  zur  Neutralisation  von  10.07  ccm 
Lösung  nach  Einstellung  de^  Oleichgewichtes  nötig  sind,  unter  III 
die  Millimol  Lauge  im  Gleichgewicht,  unter  IV  die  Millimol  Chlor- 
kalium im  Oleichgewicht  und  unter  V  die  Konstanten: 

I  II  III  IV  V 

5.68  9.1  4.45  1.23  8.62 

4.26  6.8  3.32  0.94  3.53 

2.84  4.5  2.2  0.64  3.48 

Wählt  man  dagegen  etwas  höhere  Laugenkonzentrationen,  so 
stimmen  die  Konstanten  nicht  mehr;  so  lieferte  ein  Versuch  (die 
Zahlen  in  derselben  Reihenfolge  wie  oben): 

8.53  17.1  8.34  0.19  44 

Der  Grund  für  diese  kolossale  Abweichung  kann  wohl  nur  darin 
liegen,  dafs  bei  höheren  Laugenkonzentrationen  eine  zweite  Um- 
setzung hervortritt,  die  aber  deswegen  schwer  zu  untersuchen  ist, 
weil  der  Bodenkörper,  dessen  Zusammensetzung  über  die  Natur  der 
Umsetzung  Aufschlufs  geben  könnte,  ein  Gemenge  von  dem  Ozy- 
chlorid  mit. einem  Hydroxyd  (yielleicht  auch  mehreren)  darstellt,  so 
dafs  seine  Analyse  keinen  Schlufs  auf  seine  Zusammensetzimg  ge- 
stattet. Die  Untersuchung  der  Einwirkung  höherer  Laugenkonzen- 
trationen wird  den  Gegenstand  weiterer  Untersuchungen  bilden. 

Wir  können  die  Angabe  bestätigen,  dafs  das  Oxychlorid  nach 
der  Behandlung  mit  Laugen  graugelb  erscheint    Dafs  der  Boden«- 
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körper  —  wie  Phillips  erwähnt  —  beim  Schmelzen  gelb  wird,  ist 
deshalb  selbstverständlich,  weil  sowohl  das  Oxyd  als  auch  das  Oxy- 
chlorid  beim  Erhitzen  gelbe  Farbe  annehmen. 

Ganz  ähnlich  dem  Oxychlorid  verhält  sich  das  Oxybromid. 
Beim  Schütteln  des  nach  W.  Hebz  (1.  c.)  gewonnenen  BiOBr  mit 
Kalilauge  findet  ebenfalls  bis  zu  einem  Gleichgewicht  die  Um- 
setzung statt: 

BiOBr  +  KOH  ^.^  BiOOH  +  KBr. 

Das  Gleichgewicht  konnte  genau  wie  beim  Oxychlorid  untersucht 
und  die  analoge  Eonstante: 

[KOH] 

[KBr] 

ausgerechnet  werden.  Die  Versuche  sind  iu  der  folgenden  Tabelle 
wie  oben  geschrieben.  (IV  bedeutet  jetzt  natürlich  die  Konzentration 
des  Bromkaliams.) 


I 

II 

III 

IV 

V 

5.68 

8.65 

4.22 

1.46 

2.9 

4.26 

6.55 

3.19 

1.07 

2.98 

2.84 

4.8 

2.1 

0.74 

2.84 

Bei  höheren  Laugenkonzentrationen  treten  wieder  Abweichungen 
auf,  die  in  derselben  fiichtung  wie  beim  Oxychlorid  liegen,  und 
deren  Untersuchung  weiter  geführt  wird. 

Die  Konstanten  lassen  einen  Schlufs  auf  die  Löslichkeitsver- 
hältnisse  des  BiOCl  und  BiOBr  zu.  In  den  berechneten  Konstanten 
ist  als  konstanter  Faktor  der  Quotient  der  Löslichkeitsprodukte  der 
festen  Phasen,  d.  h.  des  BiOOH  und  BiOCl  bezw.  BiOBr  enthalten. 
Schreiben  wir  die  Gleichungen  ausführlich,  so  ist 

[KOH]    _      [BiOOH] 

[KCl]     ~    '  [BiÖCl] 
und 

[KOH]    _      [BiOOH  I 

[XBrJ     ""   =*[BiÖBr]  ' 

Da  es  sich  bei  beiden  Reaktionen  in  der  Lösung  um  die  Über- 
führung von  BiO'-Ionen  in  BiOOH  handelt: 

Bio-  -t-  OH'  ^-:>:  BiOOH, 
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so  müssen  die  Gleichgewichtskonstanten  k^  und  k,  dieselben  und 
die  Verschiedenheit  der  bestimmten  Konstanten  aus  den  Tabellen 
durch  die  verschiedenen  Löslichkeitsprodukte  des  Oxychlorids  und 
-bromids  bedingt  sein.  Beim  Dividieren  der  beiden  letzten  Massen- 
wirkungsgleichungen heben  sich  also  KOH,  BiOOH  und  k^  gleich 
kg  fort: 

[KBr]    _  [BiO?^i 
[KCl]    ""  [BTÖCl]'  • 

Da  nach  den  unter  IV  in  den  Tabellen  stehenden  Zahleu  die  Kon- 
zentrationen von  KBr  gröfser  als  die  von  KCl  sind,  so  rnuCs  die 
Löslichkeit  von  BiOBr  gröfser  als  die  von  BiOCl  sein,  und  zwar 
beträgt  das  Verhältnis  ihrer  Löslichkeiten  im  Mittel: 

I  BiOBr]  _    1.16 
[BiÖCF]'  ~      1     • 

BresiaUf  Chem.  Institut  der  Universitätf  3.  Februar  1904, 

Hei  der  Redaktion  eingegangen  am  4.  Februar  1904. 


Studien  über  das  Indium. 

(IL  vorläufige  Mitteilung.)^ 

Bemerkungen  zum  Atomgewicht  und  Elektrochemisches. 

Von 
A.  Theel. 

Genauere  Untersuchungen  des  aus  chlorfreiem  Brom  dargestellten 
Indiumtribromids  haben  bestätigt,  dafs  der  früher  angenommene 
Wert  von  weniger  als  114  entschieden  zu  niedrig  ist.  Sie  ergaben 
jedoch  das  von  den  Chloridwerten  (nach  genauerer  Berechnung 
115.05  ±0.02)  abweichende  Atomgewicht  114.81  ±0.07  (noch  nicht 
für  das  Vakuum  korrigiert,  also  um  etwa  0.02  zu  niedrig).  Das 
zur  Entscheidung  zwischen  beiden  Werten  herangezogene  Oxyd 
zeigte  sich  vorläufig  trotz  aller  Vorsichtsmafsregeln  als  ungeeignet, 
indem  die  daraus  ermittelten  Werte  je  nach  der  Behandlung  des 
Oxyds  zwischen  114.5  und  115.0  schwankten.  Weitere  Untersuch- 
ungen mit  grösseren  Mengen  zum  Zwecke  der  Aufklärung  der  Ab- 
weichung zwischen  Chlorid  und  Bromid  stehen  in  Aussicht 

Am  Dibromid  und  am  Trijodid  wurden  interessante  Dissoziations- 
erscheinungen beobachtet. 

Elektrochemisch  mufste  von  genaueren  Berechnungen  auf  Grund 
gemessener  Werte  wegen  der  quatemären  Natur  der  Indiumsalze 
Abstand  genommen  werden.  Aus  der  elektrischen  Leitfähigkeit  geht 
hervor,  das  Indiumsalzlösungen,  z.  B.  Chlorid,  worauf  auch  das  Ver- 
halten gegen  Lakmus  hinweist,  sehr  weitgehend  hydrolytisch  ge- 
spalten sind. 


*  Die  erste  vorläufige  Mitteilung  {Berichte  37,    175)   ist    irrtümlich    vom 
5.  Janaar  1903  datiert 
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Nach  den  Potentialmessungen  an  Indium  in  Chloridlösungen 
beträgt  die  Lösnngstension  dieses  Metalles  10'  bezw.  10'  Atmo- 
sphären, wenn  die  Konzentration  der  In"'-Ionen  in  der  mol.-normalen 
Lösung  zu  5^0  bezw.  50  7o  angenommen  wird.  Dieses  Resultat 
weist  ihm  in  der  elektrochemischem  Spannungsreihe  den  Platz 
zwischen  Eisen  und  Blei  an. 

Die  Bestimniung  des  Indiums  als  Metall  durch  quantitative 
Elektrolyse  ist  mit  der  Dir  analytische  Methoden  zu  verlangenden  Ge- 
nauigkeit gelungen.  Schützen  der  Platinkathoden  durch  einen  Silber- 
überzug hat  sich  durchaus  bewährt 

Die  Verwandtschaft  des  Indiums  mit  dem  Aluminium  findet 
auch  physiologisch  in  der  Ähnlichkeit  des  Geschmackes  der  Salz- 
lösungen beider  Metalle  ihren  Ausdruck. 

Clausthal,  Chemisches  Institut  der  Bergakademie,  25,  Januar  1904, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  6.  Februar  1904. 


Hm,  Rnpfer  nod  ^ 
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Bibliographie  der  Kolloide. 

Von 

Abthüb  Mülleb. 

Das  hohe  Interesse  für  die  Chemie  der  KoUoidalgebilde^  welches 
in  der  grofsen  Zahl  der  alljährlich  über  dieses  Sondergebiet  ver- 
öffentlichten Arbeiten  seinen  Ausdruck  findet,  schien  den  vorliegen- 
den Versuch  zu  rechtfertigen,  das  bisher  über  die  Kolloide  veröffent- 
lichte wissenschaftliche  Material  zu  sammeln. 

Da  nun  gerade  das  bezeichnete  Gebiet  mit  anderen  Zweigen 
naturwissenschaftlichen  Wissens  in  mannigfaltigste  Berührung  tritt, 
mufste  einerseits  ein  umfangreiches  Quellenmaterial  berücksichtigt 
werden,  anderseits  jedoch  eine  bestimmte  Umgrenzung  des  Gebietes 
stattfinden. 

Es  konnte  sich  naturgemäfs  nicht  darum  handeln,  sämtliche 
Arbeiten,  die  irgend  einen  Hinweis  auf  den  Kolloidalzustand  ent- 
halten, einzureihen;  weiter  mufste  bei  Arbeiten  aus  angrenzenden 
Gebieten  —  so  zum  Beispiel  Chemie  der  Eiweifskörper,  Theorie  der 
Adsorption  und  Quellung  u.  s.  w.  —  eine  gewisse  Auswahl  getroffen 
werden,  so  dafs  von  derartigen  Veröffentlichungen  nur  solche  ein- 
bezogen wurden,  die  ihrem  Inhalte  nach  für  die  Forschung  über 
die  Kolloide  von  wesentlichem  Belange  sind. 

In  dem  so  begrenzten  Rahmen  hoffe  ich  jedoch  eine  annähernde 
Vollständigkeit  erreicht  zu  haben. 

Es  mag  erwähnt  werden,  dafs  W.  R.  Whitney  und  J.  E.  Obbb 
im  Jahre  1901  anschliefsend  an  eine  im  Journal  of  the  American 
Chemical  Society  veröffentlichte  Arbeit  (Band  23,  pag.  856 — 63) 
einen  „Index  to  the  literature  of  coUoids^^  zusammengestellt  haben^ 
der  in  chronologischer  Anordnung  Hinweise  auf  149  Publikationen 
bringt 

Z.  anory.  Chem.   Bd.  89.  9 
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In  der  vorliegenden  Bibliographie  sind  die  Titel  fremdsprachiger 
Arbeiten  in  deutscher  Übersetzung  angegeben.  Die  wenigen  Arbeiten, 
deren  Originaltitel  nicht  ermittelt  werden  konnte,  sind  durch  eine 
Klammer  [  ]  gekennzeichnet. 

Bei  Arbeiten,  die  in  fremdsprachigen  oder  schwerer  zugäng- 
lichen deutschen  Zeitschriften  veröffentlicht  sind,  ist  auf  Referate 
in  den  „Jahresberichten  über  die  Fortschritte  der  Chemie'',  £bJ1s 
solche  nicht  vorhanden  sind,  auf  anderweitige  referierende  Publi- 
kationen verwiesen. 

Das  beigegebene  detaillierte  Sachregister  wird  vielleicht  die 
Verwendbarkeit  der  Bibliographie  fördern. 


Ann. 

Ann.  Phys. 

Beibl. 

Ber. 

C. 

Chem.  N. 

C.  rend. 

Chem.  Ztg. 

J.  B. 

J.  f.  prakt.  Ch. 

Journ.  Chem.  Soc. 

Landw.  Vers.  Stat. 

N.  F. 

Philos.  Mag. 

Phil.  Trans 

Ref. 

Rev.  Scient. 

Sill.  Am.  Journ. 

V. 

Wien.  Anz. 

Wien.  Ber. 

Z. 


Gebrauchte  Abkürzungen. 

LiEBTQs  Annalen  der  Chemie 

Annalen  der  Physik  und  Chemie 

Beiblätter  zu  Annalen  der  Physik 

Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft 

Chemisches  Centralblatt 

Chemical  News 

Comptes  rendus  (Paris) 

Chemiker  Zeitung 

Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Cheiaie 

Journal  für  praktische  Chemie 

Journal  of  the  Chemical  Society 

Die  landwirtschaftlichen  Versuchsstationen 

Neue  Folge 

Philosophical  Magazine  and  Journal  of  science 

Philosophical  Transactions  London 

Referat 

Revue  scientifique 

The  American  Journal  of  Science 

Vortrag 

Anzeiger  d.  Wiener  Akademie 

Sitzungsberichte    der   Wiener   Akademie   der 

Wissenschaften,  math.-naturw.  Klasse 

Zeitschrift 


Die   übrigen  Abktlrzungen   sind   ausftihrlich  genug,   um   ohne 
weiteres  verständlich  zu  sein. 
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Sacti-Register. 
L    Hentelliing  und  Eigensohaften  kolloidaler  Lösungen. 


A.    Metalloide. 

8  804.  318. 
8e  126.  800. 
Te  125. 

B.  Metalle. 

fii  94.  197.   198. 

AI  38.  94. 

Zu  38. 

Cd  49. 

Hg  83.  128. 139. 140.  144.  194. 196.  198. 

€n  33.  94.  128.  197.  198. 

JLg    6.    10.    33.  40.  42.  48.  79.  83.  95. 

107.    128.    182.  138.  184.  189.  164. 

165.    167.    171.  172.  178.  174.  175. 

176.    177.    178.  179.  180.  196.  198. 

200.    203.    208.  215.  219.  220.  224. 

239.    245.    288.  289.  290.  291.  294. 
^u   33.    41.    43.    60.  95.  99.  107.  124. 

128.    139.    166.  179.  214.  281.  292. 

296.    302.    849.  350.  851.  352.  354. 

355.  356. 
Te  33. 
INI  33.  94. 
Co  94. 
Pt  48.  50.  53.  58.  59.  95.  96.  107.  128. 

139.  198.  225.  244.  281.  300. 
Bh  198. 
Ir  225. 

Pd  198.  221.  828. 
Wo  800. 
Zr  112.  383. 

AllgemeineB.  34.45.  47.  48.  51.  57. 
86.  147.  195.  198.  319.  320.  827. 
841.  351. 


C.    Oxyde. 


Ag  222. 
Hg  223. 


D.    Hjdroxjde. 

Bi  88. 

8n3. 11. 12.  19.  29.  88.  118.  114.  851. 


81  12.  13.  17.  25.  26.  27.  31.  98.  100. 

108.    113.    114.  119.  148.  149.  168. 

227.  279. 
AI  18.  85.  113.  286. 
Be  13. 

Ca  22.  24.  315. 
Fe  20.  28.  31.  82.  110.  118.  116.  121. 

162.  205.  235.  277.  279.  286.  842. 
Mn  12.  13.  314. 
Cr  21.  38.  113. 
Mo  114.  191.  226.  278. 
Wo  114.  278. 
Ti  114. 
Zr  38. 
Th  80. 
La  87. 
€e  38. 
Er  87. 
Dl  87. 
Y  87. 

£.    Halogenyerbindungen. 

Ag  170.  198.  199. 
Pb  329. 

F.    Sulfide. 

8e  127. 

Te  127. 

As  168.  188.  241.  248.  298. 

8b  188.  299. 

Bi  340. 

8n  89.  342. 

Pb  340. 

Zn  340. 

Cd  248.  340. 

In   340. 

Rg  241.  840. 

Ca  306.  818.  842.  343. 

Ag  340. 

Aa  287.  289.  340. 

Fe  840.  842. 

Ni  840. 

Co  340. 
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Pd  340. 
Mo  840. 
Wo  840. 


G.    Andere  anorganische 
Kolloide. 

65.    67.  68.  80.  113.  216.  283.  298. 
335. 

H.    OrganoBole. 
114.  289.  291. 


I.    Eiweifskörper. 

7.69.  108.  118.  188.  141.  217.  229. 
230.  281.  288.  234.  270.  295.  296. 
387.  855. 

K.    Andere  organische  Kolloide. 

62.  110.  118.  114.  115.  117.  119. 
120. 160. 191.  209.  228.  229.  240. 
273.  274. 

L.    Seifenlösungen. 
88.  150.  155.  158.  159.  161.  803. 


II.   Physikalische  Chemie  der  Kolloidalgebilde. 


A.     Allgemeines  über  die 
Theorie  der  Kolloide. 

9.  16.  35.  87.  51.  55.  56.  64.  89.  90. 
91.  92.  113.  129.  158.  154.  189. 
190.  211.  282.  237.  241.  242.  248. 
264.  312.  319.  820.  332.  344.  358. 

B.    Klassifikation  der  Kolloide. 

1.  111.  113.  212.  241.  279. 

C.     Diffusion.  Osmose. 

75.78.  101.  118.  184.  185.  187.  210. 
288.  270.  330. 

D.  Osmotischer  Druck  (einschliefs- 

lich    der    krjoskopischen    Molekular- 
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Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  9.  Februar  1904. 


Ober  das  elektromotorische  Verhalten  des  Vanaum«. 

Von 

L.  Mabino. 

Es  existieren,  wie  bekannt,  einige  Reihen  Vanadinverbindungen, 
welche  an  die  Seite  von  entsprechenden  Chromverbindungen  gestellt 
werden  können.  Es  genügt  blofs  hier,  an  die  Existenz  der  Fluo- 
vanadite,*  der  Alaune,'  der  doppelten  Sulfocyanate,^  Halogenide 
und  Oxalate^  zu  erinnern,  um  daraus  den  Schlufs  zu  ziehen,  dafs 
eine  wirkliche  und  scharf  bezeichnete  Analogie  zwischen  den  Vanadin- 
verbindungen des  Typus  VX3  und  den  entsprechenden  Chromver- 
bindungen vorhanden  ist.  In  ähnlicher  Weise  finden  die  Verbin- 
dungen der  Serie  VX,  ^  in  den  physikalischen  und  chemischen  E^igen- 
schaften  der  Verbindungen  CrX,  einen  so  ausgedehnten  Parallelismos, 
dafs  die  vollkommenste  Analogie  zwischen  CrO  und  VO  aufser 
Zweifel  gestellt  ist 

In  Anbetracht  der  Tatsache,  dafs  das  Vanadin,  je  mehr  es  sich 
seiner  Grenzverbindungsform  nähert,  desto  mehr  dem  Phosphor  und 
dem  Arsen  als  dem  Chrom  ähnelt,  während  in  seinen  niedrigen  Ver- 
bindungsformen die  Analogie  mit  dem  letzteren  sehr  ausgesprochen 
ist,  schien  es  mir,  nach  der  klassischen  Untersuchung  von  Htttobf^ 
über   das  Chrom,   welche  in  so  glänzender  Weise  die  Beziehungen 


^  Ins  Deutsche  übertragen  von  A.  Miolati. 

*  PiTEBSEN,  Vanadinet  og  dets  noermeste  Analoges  27,  66.     Kopenhagen 
1888.  —  PicciNi  et  G10BQI8,  Gaxx.  Chim.  Ital  22  I,  55. 

*  ftcciKi,  Zeitschr.  anorg.  Chem.  11  (1896X  106. 

*  Ciooi,  Z.  anorg,  Chem,  19,  808.  —  Locke-Edwahos,  Am,  Chem,  Joum, 
20,  Nr.  7. 

*  Locke -Edwards,    Am,   Chem.  Journ.  20,  594.    —    Picoihi    und    Bttsn, 
Z.  anorg.  Chem.  19  (1899),  394. 

*  PicciNi  und  BIarino,  Z.  anorg.  Chem.  32  (1902),  55. 

^  HiTTORF,  Zeitschr.  phys.  Chem.  25  (1898),  729;  38  (1899),  481. 
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zwischen  dem  elektromotorischen  und  dem  chemischen  Verhalten 
klargestellt  hat,  von  einem  gewissen  Interesse,  zu  untersuchen,  ob 
das  Vanadin  im  metallischen  Zustande  noch  seine  Ähnlichkeit  mit 
dem  Chrom  fortbehält  oder  ob  es  sich  wiederum,  wie  in  seiner  Grenz- 
verbindungsform,  dem  Phosphor  und  dem  Arsen  nähert. 

Es  war  auch  interessant  zu  erfahren,  in  welchen  Verbindungs- 
formen  das  Vanadin  infolge  seines  eigentlichen  elektrolytischen 
Lösungsdruckes  oder  unter  dem  Einflufs  eines  äufseren  Stromes  in 
Lösung  gehen  kann^  und  außerdem  nachzuforschen,  wie  schon 
Hittorf  für  das  Chrom  getan  hatte,  ob  Bedingungen  zu  finden 
waren,  unter  welchen  auch  zwei  verschiedene  elektromotorische  Zu- 
stände des  Vanadins,  der  aktive  und  der  inaktive,  möglich  sind. 

Dies  waren  speziell  die  Gesichtspunkte,  die  mich  bei  der  Aus- 
itihrung  vorliegender  Untersuchung  geleitet  haben.  Leider  hat  mir 
der  Kohlenstoffgehalt  des  metallischen  Vanadins  nicht  erlaubt,  die 
Messungen  mit  der  gewünschten  Genauigkeit  auszuführen,  da  das 
Metall  sich  unter  dem  Einflufs  des  elektrischen  Stromes  und  wegen 
der  Anwesenheit  des  Kohlenstoffes  etwas  zerbröckelte:  die  Ergebnisse 
waren  trotzdem  genügend  übereinstimmend,  so  dafs  es  mir  möglich 
war,  das  Verhalten  des  Metalls  im  allgemeinen  abzuleiten.  Über 
den  Wert  der  im  folgenden  mitgeteilten  Zahlen  werde  ich  bei  der 
Mitteilung  der  Untersuchung  über  das  Gleichgewicht  der  verschiedenen 
Oxydationsstufen  des  Vanadins  nochmals  zurückkommen,  wenn  ich  ver- 
mittelst anderer  Metalle,  welche  auch  vollkommen  rein  zu  haben 
sind,  mit  aller  Genauigkeit  festgestellt  haben  werde,  was  für  Ände- 
rungen verschiedene  kleine  Kohlenstoffmengen  unter  den  besonderen 
Verhältnissen,  in  welchen  sie  sich  befinden,  auf  das  elektromotorische 
Verhalten  und  auf  die  einzelnen  Messungen  von  E.M.K.  hervor- 
rufen können. 

Aus  den  Untersuchungen  von  Habeb*  und  von  Pick*  über  die 
Bildung  der  alkalischen  Eisensäuresalze  scheint  hervorzugehen,  dafs 
unter  den  verschiedenen  Eisensorten  kein  substanzieller,  sondern  nur 
ein  gradueller  Unterschied  besteht,  und  dafs  nur  die  Tendenz  zur 
Ferratbildung  sich  mit  dem  Kohlenstoffgehalt  ändert.  Dies  wäre 
eine  Bestätigung  der  Beobachtungen  Poggendokfs,*  welcher  eben 
beim  Studium  des  Ferrats  beobachtet  hatte,  dafs  dasselbe  leichter 


»  Zeiischr,  f.  Elektrochem.  7  (1900),  215. 

*  Zeiischr.  f,  Mektrochem.  7  (1900),  714. 

*  Pogg.  Ann,  54  (1841),  161. 

Z.  anors.  Cbem.   Bd.  89.  XI 
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erhalten  wird^  wenn  man  als  Anode  gewisse  Gufseisensorten  an- 
wendet;  während  bei  Anwendung  von  Schmiedeeisen  die  Flüssigkeit 
nur  eine  leichtrote  Färbung  annahm^  und  dafs  die  KM.E  der  Kette 
Pt  I  HNO3  I  KOH  I  Fe  nicht  merklich  geändert  wird,  wenn  die 
gufseiseme  Anode  durch  eine  unangreifbare  von  Schmiedeeisen  er- 
setzt wird. 

MuoDAN^  leitet  in  einer  seit  kurzem  erschienenen  Arbeit  über 
die  Verrostung  des  Eisens  und  seine  Passivität,  aus  den  Bestimmungen 
der  Potentiale,  welche  das  Eisen  gegen  die  verschiedenen  Elektro- 
lyten annimmt,  mit  Recht  ab,  dafs  bei  Stahl  die  Lage  der  Potentiale 
die  gleiche  ist  wie  bei  Weicheisen,  aber  dafs  Gufseisen  stets  viel 
unedlere  Potentiale  als  Weicheisen  zeigt  Er  beschränkt  sich  aber, 
die  Gesamtkohlenstofimenge  zu  bestimmen,  läfst  dagegen  den  ge- 
bundenen Kohlenstoff  unerwähnt,  und  da  möglicherweise  gerade  mit 
Änderung  des  letzteren  das  Potential  variieren  kann,  so  finde  ich 
in  dieser  Hinsicht  angemessen,  mit  dem  Vanadin  weitere  Versuche 
anzustellen,  welche  dahin  zielen  sollen,  die  Gröfse  dieser  Verhältnisse 
festzustellen. 


Das  von  mir  verwendete  und  von  der  Firma  König  bezogene 
Vanadin  war  nach  dem  Verfahren   von  Moissan*  erhalten  worden«^ 
Es    besafs    eine    weifse   ins   Grau  fallende    Farbe^   hatte    makro — 
kristallinische  Struktur,    war   leicht   zerbrechlich    und   an  der  Lufft::^ 
unveränderlich. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

F=  89.74  7o 
G  =    8.66  „ 
Verunreinigungen  =    1.60  „ 

Die  Verunreinigungen    bestanden   aus  Spuren  von  Kieselsäure 
und  aus  kleinen  Mengen  Oxyd,  aber  ohne  jede  Spur  von  Eisen. 

Der  Kohlenstoff  wurde  bestimmt,  indem  man  das  metallische 
Vanadin  in  einem  Sauerstoffstrom  bei  Rotglut  erhitzte  und,  wie  ge- 
wöhnlich, das  gebildete  Kohlensäureanhydrid  durch  Kaliröhre  ab- 
sorbierte. 

Um  das  Vanadin  zu  bestimmen,  behandelte  ich  eine  gegebene 
Menge    Metall    mit    einer   Mischung    gleicher    Teile   Salpetersäure 


>  Zeüschr.  f.  Elektrochem.  9  (1908),  442. 
*  Le  four  di^ctrique  p.  216. 
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md  Chlorsäure,  yerdampfte  die  entstandene  Lösung  zur  Trockene 
md  wog  das  gebildete  Vanadinsäureanhydrid,  nachdem  ich  dasselbe 
während  einiger  Minuten  in  ruhigem  Schmelzflufs  erhalten  hatte. 
!}enau  dieselben  Resultate  habe  ich  mit  der  volumetrischen  Per- 
nanganatsmethode  erhalten,^  und  zwar  sowohl  direkt  vom  Metall 
iusgehend,  als  auch  bei  Anwendung  des  vorher  gewogenen  Vanadin- 
läoreanhydrids.  Im  ersteren  Falle  löste  ich  das  metallische  Vanadin 
n  Salpetersäure,  dampfte  die  Lösung  ganz  zur  Trockene  ein  und 
)ehandete  den  Rückstand  mit  konzentrierter  Schwefelsäure.  Die 
iTanadinsäure  wurde  darauf  durch  eine  gesättigte  Lösung  von 
ichwetliger  Säure  zu  V,0^  reduziert,  welches  nach  Verjagen  des 
Iberschüssigen  Reduktionsmittels  durch  Yio  ^^^^'  Permanganat- 
ösung  bestimmt  wurde. 

Im  zweiten  Falle  wurde  das  vorher  gewogene  Vanadinsäure- 
inhydrid  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  aufgenommen,  mit  ge- 
tättigter  Schwefeldioxydlösung  reduziert  und  darauf  wie  oben  er- 
mahnt titriert. 

).9471  g  Vanadin  gaben  0.2988  g  CO,,  die  8.66  ^^  C  entsprechen, 
).5938  „         „  „       0.9490  „  V^O^,    „  89.74  7,  V 

!)ie  verdünnten  Säuren  verändern  die  Oberfläche  des  Metalls  gar 
dcht,  auch  bei  Zunehmen  ihres  Titers,  welche  auch  die  Natur  des 
Inions  sei  —  mit  Ausnahme  der  Salpeter-  und  der  Chlorsäure, 
leren  Anionen  bei  Gegenwart  von  Wasserstoflfionen  ein  Oxy- 
lationspotential  zeigen  —  ist  der  Angriff  des  Metalls  stets  null  oder 
;anz  gering.  In  letzterem  Falle  bildet  das  in  Lösung  gegangene 
ifetall  mit  den  Anionen  Verbindungen,  welche  zu  dem  Typus  VX^ 
;ehören.  So  sind  ganz  wirkungslos  (falls  man  die  ganz  leichte  grün- 
blaue Färbung,  die  sich  bei  längerem  Kochen  mit  konzentrierter 
lalzsäure  und  ohne  weitere  Vermehrung  zeigt,  kleineren  Mengen 
)xyds  zuschreiben  will),  Salz-,  Brom  Wasserstoff-,  Jodwasserstoff-, 
Huorwasserstoff-,  Phosphor-,  Oxal-,  Ameisen-,  Essig-  und  Weinsäure, 
welche  auch  ihre  Konzentration  und  Temperatur  sei.  Schwefel- 
äure  reagiert  blos,  wenn  ihre  Konzentration  dem  Mischungsverhältnis 
on  2  Vol.  zu  1  Vol.  Wasser  entspricht.  Aber  auch  in  diesem 
Talle  färbt  sich  die  Flüssigkeit  blaugrtln,  in  der  Kälte  aufser- 
»rdentlich    langsam,    schneller   dagegen   bei   Siedetemperatur.     Bei 


*  Gbblaxd,  Ber,  deuUch,  ehem.  Oes,  10  (1877),  1515.  —  Piccini  u.  Giorqis, 
^cucx.  ehim,  ItaL  [1]  22,  59.  —  Piocihi,  Z.  anarg.  Chem.  11  (1896),  107. 

11* 
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weiterem  Zunehmen  der  Säurekonzentration  wird  die  Flüssigkeit 
braun,  und  wenn  erstere  so  weit  gestiegen  ist,  dafs  die  Temperatur 
von  140®  erreicht  werden  kann,  wird  die  braune  Färbung  äufserst 
intensiv.  Wenn  das  Erhitzen  des  Vanadins  mit  der  Schwefelsäure 
bis  380®  getrieben  werden  kann,  so  bildet  sich  Vanadinsäure  und 
der  SOj- Geruch  macht  sich  bemerkbar.  Dies  beruht  darauf,  dafo 
die  Beaktion  zwischen  dem  gebildeten  V^O^  und  dem  SO,  umkehrbar 
ist,^  d.  h.  bei  830®  geht  die  Reaktion  nach  dem  Schema: 

V,0,  +  SO3  z^  V,0,  +  SO, 
vor  sich. 

Die  Säuren,  welche  das  Vanadin  am  besten  lösen,  sind  die 
Salpeter-  und  die  Chlorsäure.  Die  Salpetersäure  von  spez.  Gew.  1.18 
greift  das  Vanadin  unter  Wasserstoffentwickelung  und  Bildung  der 
entsprechenden  Verbindung  des  Typus  VX^  an;  wenn  aber  die  Dichte 
der  Säuren  1.35  übersteigt,  so  wird  die  Reaktion  äufserst  heftig  und 
es  bildet  sich  alsdann  Vanadinsäure. 

Mit  der  Chlorsäure  und  mit  anderen  sauerstoffreichen  Säuren, 
wie  die  Perchlor-,  die  Brom-,  die  Jod-  und  die  Perschwefelsäure, 
bildet  sich  stets  Vanadinsäure,  mit  den  zwei  ersten  sofort  in  der 
Kälte,  mit  den  übrigen  nach  gelinder  Erwärmung.  Es  genügt^  die 
Reaktion  einzuleiten,  damit  sie  sich  mit  einer  gewissen  Energie 
vollzieht. 

Die  kalten  und  nicht  sehr  verdünnten  Lösungen  von  Ammonium- 
persulfat greifen  das  Vanadin  schon  in  der  Kälte,  aber  nur  langsam  an; 
wird  aber  gelinde  erwärmt,  so  geht  die  Reaktion  in  energischer  Weise 
vor  sich,  es  bildet  sich  V,Og,  während  das  Persulfat,  infolge  der 
Zersetzung  in  Carosäure  und  Schwefelsäure,  stark  sauer  wird. 

Die  neutralen  kalt  gesättigten  Lösungen  von  Kaliumchlorat> 
Bromat,  Jodat  und  Perchlorat  sind  in  der  Kälte  ohne  Wirkung,  es 
genügt  aber,  dals  die  Temperatur  40 — 50®  erreicht,  damit  sich 
Vanadinsäure  nach  der  Gleichung: 

5KCIO3  -f-  6V  =  5KC1  +  3Yfi^ 

bildet.  Alles  Chlorat  wird  zu  Chlorid  reduziert,  wenn  aber  die 
Lösung  auch  freies  Alkali  enthält,  z.  B.  KOH  oder  NaOH,  so  wird 
die  Wirkung  des  Anions  durch  die  des  Hydroxylions  überholt  und 
die  Lösung  bleibt  indifferent. 


^  Z,  anorg.  Ohem.  25,  166. 
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In  den  Lösungen  d^  Chloride,  Bromide,  Jodide,  Sulfkte,  Ace- 
tate,  Oxalate  der  Alkalinietalle,  sowie  in  jenen  der  entsprechenden 
löslichen  Verbindungen  der  Erdalkalimetalle  bleibt  das  Vanadin 
ganz  unverändert,  so  lange  kein  äufserer  Strom  durch  die  Lösung 
hindurchgeht  und  indifferent  ist  das  Vanadin  auch,  wenn  es  in 
den  Lösungen  ron  Neutralsalzen,  wie  den  Chloriden,  Sulfaten  und 
Nitraten  des  Magnesiums,  des  Zinks,  des  Kadmiums,  des  Nickels, 
des  Bleis,  nicht  die  Anode  bildet,  und  zwar  bei  jeder  Konzentration 
und  Temperatur,  was  aus  der  Tatsache  hervorgeht,  dafs  das  Vanadin 
selbst  in  den  geschmolzenen  Salzen  der  erwähnten  Metalle  keine 
Veränderung  verursacht 

Bei  Anwendung  von  Lösungen  der  Neutralsalze  von  leicht  redu- 
zierbaren Metallen  beobachtet  man  stets  eine  Reduktion:  so  z.  B. 
reduziert  das  Vanadin  schon  in  der  Kälte  das  Quecksilberchlorid 
und  -bromid  zu  Kalomel-  und  Quecksilberbromür  und  nach  leichter 
EiTwärmung  das  Kupferchlorid  und  -bromid  zu  Chlorür  resp.  Bromür 
und  das  Ferrichlorid  zu  Ferrosalz.  Aus  den  Ooldchloridlösungen 
scheidet  sich,  selbst  in  der  Kälte,  metallisches  Gk)ld  ab,  sowie 
aus  denjenigen  von  Silbemitrat  metallisches  Silber,  während 
aus  den  Platinchloridlösungen  das  Metall  sich  nur  nach  langem 
Kochen  abscheidet  Noch  schwieriger  als  Platin  treibt  Vanadin 
das  Iridium  aus  den  Lösungen  des  Tetrachlorids  und  des  Sesqui- 
sulfats  aus. 

Besonders  hervorzuheben  ist  die  Fällung  des  Silbers  aus  seinen 
Nitratlösungen.  Wenn  das  Vanadin  in  eine  kalte  Lösung  von  Silber- 
nitrat gesetzt  wird,  so  geht  die  Reduktion  langsam  vor  sich  und 
das  Silber  scheidet  sich  als  weifsgraues  Pulver  ab.  Wird  da^ 
gegen  die  Lösung,  welche  auch  sehr  verdünnt  sein  kann,  zuerst  zum 
Sieden  erhitzt,  so  ist  die  Reduktion  momentan  und  das  Silber 
scheidet  sich  in  voluminösen,  leichten,  blendend  weifsen  Massen  von 
kristallinischem  Aussehen  ab,  während  das  Vanadin  als  Bioxjdsalz 
in  der  blaugewordenen  Lösung  enthalten  ist  Die  Neutralsalze, 
welche  zu  den  Lösungen  solcher  Elektrolyte  hinzugesetzt  sind,  denen 
gegenüber  das  Vanadin  sich  indifferent  verhält,  üben  wie  in  vielen 
anderen  Fällen^  eine  katalytische  beschleunigende  Wirkung  aus: 
80  greift  Salzsäure  bei  Anwesenheit  von  Chlorkalium  und  anhaltendem 


^  Krbftimg,  Om  nogle  metallers  Oxydation  ned  noitrale  Saltes  Medwircken- 
CbriBtiania  1892.  Cßiem.  Industrie  1898,  Nr.  23,  siehe  auch  Zeitschr.  f.  Elek- 
iroehem.  9  (1903),  448. 
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Kochen  das  Metall  langsam  an  und  die  Schwefelsäure  reagiert  mit 
ihm  leichter  bei  Gegenwart  von  Ealiumsulfat 

Charakteristisch  ist  die  Wirkung  des  Vanadins  anf  Ferri- 
cyankalium.  Auf  die  neutralen  Lösungen  dieses  Salzes  bleibt  es 
ohne  Wirkung  auch  bei  Siedetemperatur,  es  reagiert  dagegen,  wenn 
man  zu  der  Ferricyanidlösung  eine  Lösung  von  einem  Chlorid,  Nitrat 
oder  Sulfat  hinzusetzt,  indem  sich  schon  in  der  Kälte  charakteristische 
blaugrüne  Schlieren  von  Vanadinbioxydferrocyanid  bilden.  Eine 
analoge  Reaktion  hat  schon  Kbefting  (1.  c.)  zwischen  metallischem 
Eisen  und  Kaliumferricyanid  bei  Anwesenheit  von  Neutralsalzen 
beobachtet.  Auch  Binatriumphosphat  reagiert  nach  Kbefting  mit 
Eisen,  das  Vanadin  dagegen  bleibt  in  einer  solchen  Lösung,  selbst 
auch,  wenn  sie  höchst  konzentriert  ist,  vollkommen  indifferent. 

Wenn  man  bei  der  Elektrolyse  der  Lösung  eines  Elektrolyten, 
welche  sich  dem  Vanadin  gegenüber  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
indifferent  verhält,  eine  Vanadinanode  anwendet,  so  bildet  sich  mit 
den  Anionen  des  Elektrolyten  eine  Vanadinverbindung  einer  der 
mittleren  Oxydationsstufen. 

Um  quantitativ  zu  bestimmen,  was  für  ein  Oxydationsgrad  sich 
in  dem  elektrolytischen  Trog  bildete,  bediente  ich  mich  eines 
U-Rohres  von  derselben  Form  und  in  derselben  Anordnung,  wie 
HiTTOBF^  für  das  Chrom  angegeben  hat.  Als  Elektrizitätsquelle 
wurden  zwei  Akkumulatoren  angewandt,  und  im  Stromkreis  waren 
ein  direkt  ablesbares  SiEMENSsches  Amp^remeter  und  ein  Silber- 
voltameter  eingeschaltet.  Nachdem  der  Strom  während  eines  ge- 
nügend langen  Zeitintervalles  durchgegangen  war,  bestimmte  ich  einer- 
seits den  Gewichtsverlust  der  Anode  und  in  einigen  Fällen  auch 
das  gelöste  Vanadin  vermittelst  ^^^  norm.  PermanganaÜösung  und 
andererseits  das  Gewicht  des  während  der  ganzen  Dauer  der  Elektro- 
lyse abgeschiedenen  Silbers.  Wenn  die  Elektrolyse  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ausgeführt  worden  war,  dauerte  sie  6 — 7  Stunden,  bei  Siede- 
temperatur dagegen  nur  3  Stunden.  Da  durch  den  Stromdurchgang 
das  Metall  etwas  abgebröckelt  wurde  und  die  Menge  des  abge- 
bröckelten Metalls  mit  der  Stromdichte  wächst,  so  sorgte  ich  daf&r,  dafs 
letztere  nicht  0.2 — O.S  Amp.-qd^  überstieg.  Dm  das  abgebröckelte 
Vanadin  bequem  zu  sammeln,  wog  ich  die  an  einem  Platindraht 
gehängte  Anode  in  einem  Glasrohr,  das  mit  Leichtigkeit  in  einen 
der  Schenkel  des  U-Bohi*es  eingeführt   werden   konnte   und  welches 


»  Zeitschr.  phys,  Chem,  25,  729. 
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^/j  cm  oberhalb  seiner  zugeschmolzenen  Enden  eine  Reihe  Löcher 
hatte,  durch  welche  die  innere  Flüssigkeit  mit  der  äufseren  frei 
in  Verbindung  stand.  Durch  diese  Anordnung  sammelten  sich  die 
kleinen  Mengen  Vanadin,  welche  während  der  Elektrolyse  hinunter 
fielen,  am  Boden  des  Rohres,  so  dafs  sie  am  Ende  der  Operation 
zusammen  mit  der  Anode,  zuerst  mit  destilliertem  Wasser,  dann 
mit  27oigef  Kalilauge  (um  die  in  kleinen  Mengen  durch  die  Wirkung 
des  Stromes  möglicherweise  entstandenen  Oxydationsprodukte  des 
Eohlenstoös  ^  zu  entfernen)  und  schliefslich  wiederum  mit  destilliertem 
Wasser  gewaschen  werden  konnten.  Alles  wurde  endlich  bei  70  bis 
80^  getrocknet  und  nach  Erkalten  gewogen. 

Nach  dem  Durchgang  des  Stromes  war  derjenige  Teil  der 
Anodenoberfläche,  welcher  gut  geschmolzen  war,  ganz  unverändert 
geblieben,  während  derjenige,  welcher  dem  Zentrum  der  Masse  ent- 
sprach, infolge  der  Oxydation  der  Kohle  etwas  geschwärzt  erschien. 

Die  erhaltenen  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle  zusammgestellt 
Bei  der  Berechnung  wurde  als  Atomgewicht  des  Vanadins  51.2  an- 
gewandt; die  Konzentration  des  Elektrolyten  war,  wenn  nichts  anderes 
angegeben  ist,  ^/^^  normal. 

(S.  Tabelle  I,  S.  160.) 

Wie  aus  der  vorstehenden  Tabelle  leicht  ersichtlich  ist,  geht 
das  Vanadin  als  tetravalentes  Ion  in  Lösung,  wenn  es  bei  der  Elektro- 
lyse solcher  Lösungen,   denen   gegenüber   es  sich   bei  gewöhnlicher 


*  Bartoli  and  Papasoqli  bei  Anwendung  in  der  Elektrolyse  von  Basen 
Säuren  und  Salzen  einer  Anode  aus  Holz-  oder  Retortekohle  oder  aach  aus 
Graphit,  haben  je  nach  dem  Elektrolyt,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  eine 
schwarze  Substanz,  das  Mellogen,  eventuell  neben  Graphitsäuren  erhalten, 
während  in  derselben  Zeit  am  Boden  des  Geföfses  etwas  Graphit  oder  Kohle 
sich  absetzte.  Dies  alles  wurde  nur  dann  beobachtet,  wenn  sich  an  der 
Anode  freier  Sauerstoff  entwickeln  konnte,  da  in  anderem  Falle  die  Anode 
keinen  Verlust  erleidet. 

Bei  meinen  Versuchen,  schied  sich  die  Kohle,  welche  nicht  zu  Kohlen- 
säure umgewandelt  wurde,  als  solche  fast  vollständig  ab  und  es  bildeten  sich 
nur  kleine  Mengen  Mellogen  und  Spuren  von  den  anderen  Oxydationsprodukten, 
die  die  erwähnten  Forscher  erhalten  hatten. 

Dieses  hängt  augenscheinlich  sowohl  von  den  verschiedenen  Versuchs, 
bedingungen  ab,  als  auch  von  der  verschiedenen  Stromdichte,  welche  in 
meinem  Fall  sehr  viel  kleiner  war. 

Siehe:  Oaxx,  Chim,  Ital  Jl,  242.  468;  12,  118;  13,  22;  14,  85;  15,  446; 
femer  Ber.  dmtseh.  ehern,  Oes,  14,  2241;  15,  249;  16,  1209.  2276;  17,  R.  572; 
19,  R.  1886. 


XUVf 

TabeUe  I. 

Elektroljt 

Ausgeschiedenes 

Ber.  für  Vi  V 

Gefundene 

Ag 

V  -  51.2 

Gewichtsverluste 

HCl  2  o/o 

0.4906 

0.0582 

0.0625 

H.80,27o 

1.3078 

0.1551 

0.1689 

HjSO^ 

0.8450 

0.1002 

0.1009 

HNO,l«/o 

0.2947 

0.0349 

0.0382 

HNO, 

0.5480 

0.0644 

0X>640 

K,S04  N/, 

0.6415 

1              0.0768 

0.0761 

KCl  N/, 

1.2784 

0.1511 

0.1557 

KBr 

0.7425 

0.0880 

0.1058 

CyK 

0.1021 

'              0.0121 

0.0170 

KNO, 

0.4349 

0.0516 

0.0596 

C.O,H, 

0.5378 

0.0638 

0.0710 

KJ 

0.2788 

0.0824 

0.0840 

CNSK 

0.6860 

'              0.0813 

0.0878 

Temperatur  indifferent  verhält,  als  Anode  angewandt  wird.  Der 
Gewichtsverlust  ist  stets  gröfser  als  die  aus  dem  ausgeschiedenen 
Silber  berechnete  Menge,  und  die  Schwankungen  der  Differenzen 
sind  der  Anwesenheit  der  Kohle  zuzuschreiben,  welche  sich,  wie  ich 
schon  bemerkt  habe,  zum  Teil  als  solche  abscheidet,  zum  Teil  zu 
Kohlensäure  und  zu  kleinen  Mengen  Mellogen  oxydiert  wird.  Be- 
stimmt man  als  solche  abgeschiedene  und  mit  etwas  Mellogen  ge- 
mengte Kohle  quantitativ  und  subtrahiert  den  gefundenen  Wert  von 
dem  Gewichtsverlust,  so  erhält  man  Zahlen,  die  den  berechneten 
sehr  nahe  stehen.  So  z.  B.  beträgt  der  Gewichtsverlust  in  dem 
zweiten  Versuch  0.1689  g; 

bei  der  Bestimmung  des  mit  dem  abgebröckelten 

Vanadin  abgeschiedenen  Kohlenstoffs  wurde 

nun  0.0509  g  CO,  erhalten,  die  0.0139  g  Kohlenstoff 

entsprechen,   so   dafs   demnach   der  Verlust 

an  Vanadin  nur  0.1550  g  wäre. 

Die  vortreffliche  Übereinstimmung  ist  aber  blos  zufällig,  da  ein 
Teil  des  Kohlenstoffs  als  Kohlensäure  entweicht  und  einen  Gewichts- 
verlust verursacht  Ich  habe  festzustellen  versucht,  ob  ein  be- 
stimmtes Verhältnis  unter  dem  als  Kohlensäure  fortgegangenen 
Kohlenstoff,  demjenigen,  welcher  zurückbleibt,  und  der  Stromdichte 
bestände;  aber  die  schwankenden  Zahlen,  die  man  erhält,  erlauben 
keinen  Kon*ektionskoef&zienten  zu  berechnen.     Gewöhnlich  war  die 
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in  Kohlensäure  umgewandelte  Menge  Kohlenstoff  ungefähr  die  Hälfte 
oder  ein  Drittel  der  abgeschiedenen;  aber  das  Verhältnis  hängt  im 
allgemeinen  von  verschiedenen  Ursachen  und  besonders  von  der 
Stromdichte  ab.  Um  mit  einer  gewissen  Annäherung  die  Menge  des 
während  der  Elektrolyse  in  Kohlensäure  umgewandelten  Kohlenstoffs 
zu  bestimmen,  habe  ich  den  Anodenraum  mit  einem  dreifach  durch- 
bohrten Gummipfropf  abgeschlossen.  Durch  die  erste  Bohrung  ging 
die  Anode,  welche  an  einem  Platindraht  festgebunden  war,  der 
seinerseits  an  einem  Platinglasrohr  angeschmolzen  war;  durch  die 
zweite  war  der  Anodenraum  mit  einem  grofsen  Chlorcalciumrohr 
und  mit  zwei  Kaliröhren  verbunden;  durch  die  dritte  endlich  ge- 
langte in  den  Anodenraum  von  einem  Gasometer  ein  kohlensäure- 
freier Luftstrom. 

Der  elektrolytische  Trog  konnte  durch  eine  passende  Anordnung 
auf  dem  Wasserbade  auf  etwa  100^  erwärmt  werden ,  so  dafs  am 
Ende  der  Elektrolyse  die  Kohlensäure  vollständig  entfernt  war. 
Ein  kleiner  Kühler,  durch  welchen  ein  Wasserstrom  rasch  durch- 
floÜB,  kühlte  den  vertikalen  Teil  des  Rohres,  welches  den  Anoden- 
raum  mit  dem  Chlorcalciumrohr  verband,  so  dafs  die  kleine  Menge 
Wasserdampf,  welche  sich  der  Kondensation  entzog,  noch  vom 
Chlorcalciumrohr  zurückgehalten  werden  konnte,  bevor  sie  zu  den 
Kaliröhren  gelangte.  So  z.  B.  wurde  bei  der  Elektrolyse  einer 
Kaliumsulfatlösung  mit  einer  Stromdichte  von  0.2  Amp./qdm 
0.1663  g  CO,  entsprechend  0.0426  g  Kohlenstoff  erhalten;  anderer- 
seits haben  sich  0.1065  g  V  +  C  abgeschieden,  welche  bei  der  Ver- 
brennung 0.1522  g  Kohlensäure,  entsprechend  0.0414  g  Kohlenstoff 
gaben.  Mit  0.1  Amp./qdm  wurden  dagegen  direkt  0.08  g  CO,,  ent- 
sprechend 0.0218  g  C  und  aus  0.088  g  der  Abscheidung  V  +  C 
0.2270  g  CO,  entsprechend  0.0619  g  C  erhalten.  Oder  in  Worten 
gesagt,  während  mit  einer  Dichte  von  0.2  Amp.  das  Verhältnis  1  :  1 
ist,  ist  dasselbe  mit  einer  von  0.1  Amp.  1  :  3. 

Aus  den  voltametrischen  Verhältnissen  geht  deutlich  hervor, 
dafs  das  Vanadin  als  tetravalentes  Ion  in  Lösung  geht.  Während 
nun  die  wässerigen  Lösungen  der  Bioxydsalze  eine  blaue  und  die- 
jenigen der  Sesquioxydsalze  eine  grüne  Farbe  besitzen,  nahmen  die 
anodischen  Lösungen  im  Verlauf  der  Elektrolyse  eine  grünliche 
Fftrbfing  an,  welche  an  diejenige  der  teilweise  oxydierten  Sesqui- 
oxydsalze erinnerte.  Ich  habe  deshalb  bestimmen  wollen,  in  welchem 
Oxydationszustand  das  Vanadin  sich  in  der  anodischen  Flüssigkeit 
befiEUid,  trotzdem  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  die  Sesquioxyd- 
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Verbindungen  oxydieren,  an  deren  Anwesenheit  sehr  zweifeln  liefs.  Zu 
diesem  Zwecke  wurden  mit  einer  Pipette  einige  Kubikzentimeter 
Lösung  entnommen  und  mit  einer  7io  i^o^^^*  Permanganatldsung 
titriert;  darauf  mit  SO,  reduziert  und  mit  einer  zweiten  Titriemng 
das  Verhältnis  zwischen  den  Oxydationsstufen  bestimmt  Die  Differenz 
zwischen  der  ersten  und  zweiten  Titrierung  war  sehr  klein,  sie  über- 
stieg selten  0.4  ccm,  so  dafs  man  mit  Sicherheit  schliefsen  konnte, 
dafs  in  dem  Anodenraum  das  Vanadin  in  der  Form  VX^  enthalten 
war.  In  zehn  Bestimmungen,  die  mit  Lösungen  verschiedener  Kon- 
zentration ausgeführt  wurden,  sind  immer  dieselben  Verhältnisse 
beobachtet  worden.  Die  grünliche  Färbung  ist  mit  aller  Wahr- 
scheinlichkeit von  der  braunen  Färbung  bedingt,  welche  die  Flüssig- 
keit infolge  der  Bildung  kleiner  Mengen  Oxydationsprodukte  der 
Kohle  annehmen  kann ;  das  grünliche  wäre  deshalb  eine  Mischfarbe, 
gebildet  aus  Braun  mit  dem  f&r  die  Bioxydsalze  charakteristischen 
Blau. 

Mit  Änderung  der  Konzentration  der  Säure  oder  im  allgemeinen 
des  Elektrolyten,  in  welchem  die  Anode  taucht,  oder  mit  Steigerung 
der  Temperatur  ändert  das  Vanadin  sein  Verhalten  nicht  Zwischen 
0^  und  100^  entspricht  der  Anodenverlust  immer  V  Y«  nnd  in  aUen 
Fällen  ist  die  Farbe  der  Lösungen  olivengrün. 

Ich  habe  versucht  auch  mit  geschmolzenen  Salzen  zu  experi- 
mentieren, aber  das  Vanadin  zerbröckelt  sich  durch  den  Strom- 
durchgang derart,  dafs  es  nicht  möglich  ist,  vergleichbare  Zahlen  zu 
erhalten.  Dafs  aber  auch  unter  diesem  Verhältnisse  VX^  sich  bildete, 
konnte  man  aus  der  Tatsache  folgern,  dafs  während  der  Elektrolyse 
geschmolzener  Chloride,  wie  das  Natrium-  und  das  Zinkchlorid  u.  s.  w., 
Vanadintetrachlorid  VCl^  entweicht 

Ich  gebe  in  folgender  Tabelle  einige  Zahlen,  die  bei  der  Elek- 
trolyse verschiedener  Salze  und  Säuren  bei  100^  erhalten  wurden, 
indem  ich  in  der  letzten  Spalte  einige  Werte  f&r  den  abgeschie- 
denen Kohlenstoff  angebe.  Wo  hier  keine  besondere  Angabe  ge- 
geben ist,  sind  die  Lösungen  der  Elektrolyte  7io  i^orm. 

(S.  TabeUe  II,  S.  163.) 

In  den  Lösungen  von  leicht  reduzierbaren  Metallsalzen,  in 
welchen  das  Vanadin  eine  Reduktion  hervorruft,  geht  dieselbe  bei 
Anwesenheit  von  Neutralsalzen  leichter  vor  sich;  der  Oxydations- 
grad,  mit  welchem  das  Vanadin  in  Lösung  geht,  ist  indessen  immer 
derselbe.     Wird  eine  solche  Lösung  zwischen  0^  und  100^  elektro- 
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TabeUe  U. 

Elektrolyse  bei  100^  und  mit  einer  V-Anode. 


Elektrolyt 


AuBgeschied. 
Ag 


HCl  1 «/, 

1.3630 

HCl  10  o/o 

1.3482 

KCl 

0.7266 

NaCl 

0.2610 

KBr 

0.7116 

BaCl, 

0.1130 

CaCl, 

0.4000 

ZnCl, 

0.2778 

Na,HP04 

0.4452 

KjSO^ 

0.8072 

C,0,K, 

0.2588 

Berechn. 


Gefund. 


0.1616 



0.1785 

0.1598 

0.1844 

0.0861 

0.0925 

0.0809 

0.0857 

0.0843 

0.0801 

0.0111 

0.0150 

0.0474 

0.0493 

0.0829 

0.0812 

0.0530 

0.0697 

0.0864 

0.0872 

0.0801 

0.0385 

Ausgeschieden. 
Kohlenstoff 


0.0100 
0.0188 


lysierty  so  addiert  sich  die  Elektrolyse  zu  der  BeduktioD  und  infolge- 
dessen ist  der  Oewichtsverlust  der  Anode  gröfser  als  derjenige, 
welcher  aus  dem  reduzierten  Silber  zu  berechnen  ist  und  zwar  um  so 
gröfser,  je  gröfser  die  Konzentration  der  anodischen  Flüssigkeit 
war.  So  z.  B.  wenn  verdünnte  CuCl, -haltige  Chlorkaliumlösungen 
zwischen  0^ — 100^  und  unter  Anwendung  einer  Vanadinanode  der 
Elektrolyse  unterworfen  werden  (wie  CuCl,  verhalten  sich  auch 
SnCl^  und  Feül,),  so  geht  CuCl,  in  Kupferchlorür  über,  ohne  dafs 
sich  auf  der  Vanadinanode  metallisches  Kupfer  abscheidet,  während 
unter  den  nämlichen  Bedingungen  nach  den  Versuchen  Hittobfs  (1.  c.) 
auf  eine  Chromanode  das  Kupfer  sich  absetzt 
Man  hat  auf  die  Weise: 

KCl  +  CuCl,,  —  Reduziert  Ag  1.1118.  —  Berechnet   V*/^. 0.1318. 

—  Gefunden  0.1430. 


In  den  bis  jetzt  betrachteten  Fällen  liefert  eine  Vanadinanode 
bei  der  Elektrolyse  von  Neutralsalzen,  Sauerstoff-  oder  Halogensäuren, 
nur  einen  Oxydationsgrad.  Eine  andere  Stufe  erhält  man,  wenn 
alkalische  Lösungen  der  Elektrolyse  unterworfen  werden.  In  diesem 
Falle,  welche  auch  die  Alkalikonzentration,  die  Temperatur  und 
die  Stromdichte  ist,  geht  das  Vanadin  entsprechend  V  ^s  in 
Lösung. 
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Elektrolyse  von  KOH  mit  einer  V-Anode  und  zwischen  0 — 100®. 


Elektrolyt            Reduziertes  Silber 

Berechnet  V  Vs 

Gefunden 

KOH  5  o/o 

KOH  8%  (50  0) 

KOH  10  o/o  (1 00  0) 

0.9046 
0.7017 
0.5014 

0.0858 
0.0665 
0.0475 

0.0888 
0.0700 
0.0525 

und  dafs  in  diesem  Falle  wirklich  ein  anderer  Vorgang  sich 
vollzieht,  kann  man  leicht  aus  den  hier  unten  mitgeteilten  Poten- 
tialmessungen ersehen,  da,  wie  Lutheb^  und  Habeb'  verschiedene 
Mal  mit  Recht  hervorgehoben  haben,  die  elektrochemischen  Poten- 
tiale ihre  Ursache  in  den  chemischen  Umwandlungen  finden  und 
infolgedessen  jedem  chemischen  Prozefs  ein  bestimmtes  Potential 
zukommt.  Verbindet  man  zu  dem  erwähnten  Zweck  das  Vanadin, 
getaucht  in  einem  Elektrolyten,  welchem  gegenüber  es  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  indifferent  bleibt,  mit  einem  in  Vergleich  zu  ihm 
negativeren  Element,  wie  z.  B.  Silber,  welches  seinerseits  sich  in 
einer  normalen  Silbemitratlösung  befindet,  so  erhält  man  ein  sehr 
konstantes  galvanisches  Element.  Ich  habe  auf  diese  Weise  mehrere 
Elemente  des  Typus  V  |  MX  |  NaNO,  |  AgNO,  |  Ag  konstruiert,  in 
welchen  X  =  Gl,  Br,  J.SO^,  NO,,  OH  war.  Die  angewandten  Elektrolyts 
waren  alle  Normallösungen  und  enthielten  ein  Aquivalentgewicht 
Salz  im  Liter.  Zwischen  den  Elektrolyten  schaltete  ich  eine  Nor- 
mallösung eines  indifferenten  Elektrolyts,  gewöhnlich  NaNO,,  ein, 
um  die  Diffusion  zu  verhindern  und  um  auch  d^  Bildung  einer 
Fällung  an  der  Grenzfläche  vorzubeugen,  obschon  dieser  Umstand, 
wie  Ostwald  ^  abgeleitet  und  Banoboft^  experimentell  für  Ozy- 
dations-  und  Beduktionskette  bewiesen  hat,  auf  den  Wert  der  EJf  .K. 
keinen  Einflufs  hat. 

Als  elektrolytische  Zelle  diente  ein  Rohr,  welches  identisch  war 
mit  demjenigen,  in  welchem  ich  die  Elektrolyse  ausgeführt  hatte; 
nur  die  seitlichen  Schenkel  hatten  an  ihrem  unteren  Ende  ein  dünnes 
Tondiaphragma  und  trugen  Pfropfen,  welche  die  beiden  Elektroden 
festzuhalten  erlaubten.  Das  Vanadiumstück  war  mit  einem  Platin- 
draht gebunden  (welcher  an  ein  Platinglasrohr  angeschmolzen  war) 

'  Zeitscfir,  phys.  Chem.  34  (1900),  488;  36  (1901),  885. 

*  Zeitschr.  f.  Klektrocheni,  7,  257.  441. 

*  Lehrbach  der  allgem.  Chemie,  (2.  Aufl.),  II.  Bd.,  I,  S.  845. 

*  Zeitschr.  phys.  Chem.  10,  317. 
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und  an  dem  Pfropfe  derart  fixiert,  dafs  es  nicht  mehr  als  ^3 
seiner  Länge  in  die  Flüssigkeit  tauchte. 

Die  andere  Elektrode  bestand  aus  einem  Blech  von  chemisch- 
reinem  Silber  und  hatte  ungefähr  dieselbe  Oberfläche  der  Yanadin- 
anode,  etwa  1  qcm.  Es  wurde  der  erwähnte  Typus  von  Element 
Yorgezogen,  erstens^  weil  es  ein  sehr  konstantes  Element  darstellt; 
zweitens  auch  um  Zahlen  zu  erhalten,  welche,  im  Falle  sich  eine 
Analogie  mit  Chrom  herausstellte,  direkt  mit  denjenigen  von  Hittobf 
zu  vergleichen  waren. 

Die  E.M.K.- Messungen  wurden  mittels  eines  Quadrantelektro- 
meters von  Thomson-Mascabt  ausgeführt;  sie  wurden  auch  manch- 
mal mit  einem  Spiegelgalvanometer  von  Despbez-d*Absonval  kon- 
trolliert, indem  man  die  PoGOENDOBFF-Kompensationsmethode  be- 
folgte. 

Für  die  elektrometrischen  Messungen  wurde  folgende  Anordnung 
angewandt  Man  brachte  die  zwei  Quadranten  des  Elektrometers 
auf  ein  höheres  und  gleiches  Potential  mittels  zweihundert  kleiner 
Kupfer- Zinkelemente  und  verband  mit  der  Nadel  die  eine  der 
Elektroden,  während  die  andere  mit  der  Erde  verbunden  war. 
Zwischen  dem  Elektrometer  und  der  zu  messenden  Kombination 
wurde  eine  Quecksilberwippe  eingeschaltet,  welche  erlaubte,  das 
Element  kurz  zu  schliefsen  und  zu  sehen,  ob  das  Vanadin,  wenn 
das  Halbelement  AgNOg  |  Ag  durch  das  andere  H,CrO^  |  Pt  ersetzt 
wird,  unter  der  Wirkung  des  eigenen  Stroms  noch  weiter  in 
Lösung  geht  oder  nicht.  Die  Ausschläge  wurden  immer  mit  den- 
jenigen eines  Normalelement  Weston  verglichen,  so  dafs  ohne 
weiteres  die  Reduktion  in  Volt  ausgeführt  werden  konnte.  Die 
Messungen  wurden  bei  25  ^  ausgeführt  und  wurden  auf  diese  Weise 
die  in  folgender  Tabelle  zusammengestellten  Werte  erhalten. 

(S.  Tabelle  IV,  S.  166.) 

Aus  den  nachstehend  mitgeteilten  Zahlen  geht  deutlich  hervor, 
dafs  die  E.M.K.,  mit  Ausnahme  der  Kali-  und  Natronlauge,  von  der 
Natur  des  Elektrolyten,  in  welchem  das  Vanadin  getaucht  war,  fast 
unabhängig  ist.  Die  unterschiede,  welche  man  unter  den  verschiedenen 
Elektrolyten  beobachtet,  sind  gewifs  dem  katalytischen  Einflufs  eines 
und  desselben  Vorgangs  zuzuschreiben,  dessen  Geschwindigkeit  sich 
aber  mit  der  Natur  der  Anionen  ändert.  Der  fragliche  Einflufs  ist 
mit  aller  Wahrscheinlichkeit  von  der  Oxydation  des  Kohlenstoffs 
bedingt.   Die  Zahlen  unter  I  und  II  beziehen  sich  auf  zwei  verscbie- 


Tabelle  IV. 

E.M.K.  der  Kombination  V  |  MX  |  NaNO, 

1  AgNO,n/l  1  Ag  bei  25  ^ 

MX  N/j 

I 

E^ 

Volt 

I 

1 

II 

Potentiale  des  Vanadins 
I                          II 

KCl 

• 
0.76 

0.74 

-0.29 

-0.31 

KBr 

0.78 

0.74    • 

-0.27 

-0.31 

KJ 

0.70 

0.66 

-0.35 

-0.89 

KNO, 

0.67 

0.59 

-0.38 

-0.46 

K,SO, 

0.72 

' 

0.63 

-0.33 

-0.42 

H,S04 

0.58 

0.50 

-0.47 

-0.55 

HCl 

0.56 

0.53 

-0.49 

-0.52 

HNO, 

0.55 

0.51 

-0.50 

-0.54 

C,H,0,Na 

0.73 

— 

-0.32 

1 

— 

KOH 

1.24 

1.28 

+  0.19 

+  0.23 

NaOH            ! 

1.24 

1.27 

+  0.19 

+  0.22 

dene  Stücke  Vanadin,  von  denen  das  eine  zum  Zentrum  der  geschmol- 
zenen Masse,  während  das  andere,  viel  dichter,  zu  dem  mehr  äusseren 
Teil  gehörte.  Beide  Stücke  hatten  das  weifsgraue  Aussehen  des  Metalls. 
Die  in  den  beiden  letzten  Spalten  angegebenen  Potentiale  des  Vana- 
dins für  die  verschiedenen  Elektrolyte  habe  ich  unter  Anwendung 
der  bekannten  Formel  «  =  tta  —  ^k  abgeleitet,  indem  ich,  was  die 
Wahl  des  Vorzeichens  anbetrifft,  der  Anschauung  konsequent  gefolgt 
bin,  welche  Le  Blanc  in  der  ersten  Auflage  seines  Lehrbuches 
der  BHektrochemie  ^  durchgeführt  hat,  da  auf  diese  Weise  sehr 
deutlich  das  verschiedene  Verhalten  der  neutralen  oder  saueren 
Lösungen  einerseits  und  der  alkalischen  andererseits  hervortritt. 
Als  Wert  für  Ag  >-Ag'  wurde  derjenige  genommen,  welchen  Neümawn 
und  Le  Blanc  angeben,^  d.  h.  das  Potential  für  Ag  |  AgNOjn/l  i 
wurde  =  —  1,055  gesetzt. 

Dieselben  Unterschiede  zwischen  den  saueren  und  den  alkalischen 
Lösungen  werden  beobachtet,  wenn  das  Vanadin  mit  Platin,  das  in 
konzentrierter  Ghromsäurelösung  getaucht  ist,  kombiniert  wird.  Die 
galvanischen  Kombinationen  nach  dem  Typus  V  |  KCl  |  CrO^H,  |  Pt, 
in  welchem  aber  KCl  durch  normale  Lösung  von  KBr,  KJ,  KNO3, 
KgFeCyg,  CjH^OjNa,  ersetzt  werden  kann,  geben  Werte,  welche  zwischen 


^  Siehe  die  Diskussion  von  B.  Lorsmz  über  die  Wahl  des  Voneichens 
von  Einzelpotentialen  in  seinem  „ElektrochemiBcbes  Praktikum",  8.  169. 
*  Lorenz,  1.  c.  S.  181. 
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1.25—1.37    Volt    liegen,    während   die    Werte   für   die   alkalischen 
Losongen  um  2  Volt  schwanken. 

Ich  gebe  in  der  beistehenden  Tabelle  einige  Werte  von  e. 

Tabelle  V. 

E.M.K.  der  Kombination  Y  |  MX  |  HiCrO«  |  Pt    ^  »  25  ^ 


MX  N/j 
HCl 

E  -  Volt 

MX  N/i 

E  -  Volt 

1.25 

KNO, 

1             1.30 

HBr 

1.27 

K,S04 

1.82 

H,S04 

1.31 

K,Cr,0, 

1.25 

B,CO, 

1.29 

K,FeCye 

1.35 

KCl 

1.36 

KOfl 

2.00 

KJ 

1.32 

NaOH 

1.98 

In  allen  Yon  mir  angewandten  Lösungen  hat  das  Vanadin  nie 
das  Phänomen  der  Passivität  gezeigt.  Wenn  man  die  Kombina- 
tionen des  Typus  V  |  MX  |  fljCrO^  |  Pt  sich  anodisch  polarisieren 
läfst,  indem  man  sie  kurz  schliefst,  sinkt  ihre  E.M.E.  für  alle 
Elektrolyten  in  wenigen  Minuten  um  denselben  Betrag,  während  sich 
das  Vanadin  infolge  der  zurückbleibenden  kleinen  K.MK.  mit  äufserster 
Langsamkeit  weiter  löst.  Die  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  ^  be- 
stimmten Werte  der  Polarisation  schwankten  je  nach  dem  Elektrolyt 
zwischen  1.16  und  1.20  Volt. 

Der  elektrische  Strom  übt  auf  das  elektromotorische  Verhalten 
des  Vanadins  keinen  Einflufs.  So  z.  B.  wenn  man  durch  die  Kombi- 
nation einen  äufseren  Strom  durchgehen  läfst  der  Art,  dafs  er  sich 
mit  dem  von  der  Kombination  selbst  gelieferten  addiert,  so  verhält 
sich  das  Vanadin  (Anode),  auch  wenn  die  Stromdichte  sehr  hoch  ist, 
nie  wie  ein  edles  Metall,  d.  h.  es  entwickelt  sich  kein  Sauerstoff, 
aber  die  in  Freiheit  gesetzten  Anionen  bilden  mit  ihm  eine  den  er- 
wähnten Typen  entsprechende  Verbindung. 

Aus  dem  vorher  mitgeteilten  kann  man  mit  Sicherheit  folgendes 
schliefsen. 

Während  das  Vanadin  auf  chemischem  Wege  vier  verschiedene 
Verbindungstypen  liefern  kann  und  zwar  VX,,  VX3,  VX^,  VX^,  kann 
es  auf  elektrochemischem  Wege  nur  die  zwei  Typen  VX^,  und  VX^ 


^  OsTWiXD-LüTUBR,  Physik.-cheiD.  Messungen,  2.  Aufl.,  S.  891. 
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geben.  Dieser  Befund  stimmt  auch  mit  der  chemischen  Natur  der 
zwei  YerbinduDgstypen  VX,  und  VX3,  welche  sehr  unbeständig  sind. 
Die  zwei  Vorgäuge,  welche  sich  an  den  Vanadinelektroden  vollziehen, 
sind  von  der  Temperatur  unabhängig,  sie  sind  dagegen  mit  der 
Natur  des  ihn  umgebenden  Elektrolyten  eng  verbunden.  Einer  der- 
selben findet  statt,  wenn  das  Vanadin  die  Anode  in  wässerigen  Salz- 
lösungen oder  in  Lösungen  von  Halogen-  oder  Sauerstoffsäuren, 
gleichgültig  ob  sie  stark  oder  schwach  sind,  bildet;  es  löst  sich  als« 
dann  nach  dem  FARADAY-Gesetz  und  nach  der  Formel  Vy^.  Der 
andere  Vorgang  findet  in  alkalischer  Lösung  statt,  das  Vanadin 
löst  sich  in  diesem  Fall  entsprechend  der  Formel  V  ^jy  Diese  zwei 
Vorgänge  entsprechen  zwei  verschiedenen  E.M.K.,  deren  Werte 
untereinander  um  0.7  Volt  diflferieren. 

In  keinem  Falle,  wenigstens  soweit  meine  mit  kohlenstoffhaltigem 
Vanadin  ausgeführten  Untersuchungen  reichen,  wird  das  Vanadin 
passiv. 

Das  elektromotorische  Verhalten  des  metallischen  Vanadins  zeigt 
mit  demjenigen  des  Chroms  gar  keine  Analogie;  die  mitgeteilten 
Ergebnisse  beweisen  wiederum  die  Analogie  des  Vanadins  mit  dem 
Arsen  und  dem  Phosphor,  wie  schon  Soscoe  durch  seine  klassischen 
Untersuchungen^  auf  anderem  Wege  bewiesen  hatte. 

Die  Leichtigkeit  mit  welcher  sich  die  Verbindungen  der  zwei 
niederen  Reihen  VX,  und  VX3  zu  oxydieren  streben,  die  bedeutende 
Reduktionskraft,  welche  besonders  die  Verbindungen  VX,  charakte- 
risiert und  das  verschiedene  Verhalten  des  Metalls  in  den  alkalischen 
und  in  den  sauren  Lösungen  haben  mich  veranlafst,  eine  Unter- 
suchung über  das  elektrochemische  Oleichgewicht  dieser  verschiedenen 
Oxydationsstufen  zu  unternehmen,  eine  Untersuchung,  welche  einer- 
seits die  unter  diesen  vei*schiedenen  Prozessen  bestehenden  Beziehungen 
scharf  definieren  und  andererseits  die  Ergebnisse  vorliegender  Ver- 
suche vervollständigen  wird. 

Ich  werde  auch  das  elektromotorische  Verhalten  derjenigen 
Metalle  untersuchen,  die  Verbindungen  von  verschiedenen  Oxydations- 
stufen zu  bilden  vermögen,  wie  das  Molybdän,  das  Wolfram,  das 
Mangan,  in  der  Hoffnung  weitere  Beiträge  zur  Lösung  der  wichtigen 
Frage  nach  den  Beziehnungen  zwischen  den  verschiedenen  chemischen 


^  Researches  on  Vanadium,  PhiL  Ikramaetions  1867.  —  Jahresber,  f.  dafk 
1867,  287;  1869,  289;  1870,  886. 
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Werten  und  den  verschiedenen  elektromotorischen  Zuständen  zu 
bringen,  da  noch  die  nötigen  Angaben  fehlen,  um  daraus  wirklich 
allgemeinere  Schlufsfolgerungen  ziehen  zu  können. 


Es  ist  mir  eine  angenehme  Pflicht  auch  an  dieser  Stelle  Herrn 
Oeheimrat  Prof.  Dr.  BbTTOKP  für  die  Überlassung  seines  Versuchs- 
gebietes und  für  die  im  Verlaufe  dieser  Arbeit  mir  erwiesene  liebens- 
würdige Unterstützung  meinen  aufrichtigen  Dank  auszusprechen.  Ich 
kann  auch  nicht  unterlassen,  Herrn  Prof.  Dr.  Boiti  für  die  gütige 
Erlaubnis  die  in  dieser  Arbeit  mitgeteilten  elektrischen  Messungen 
in  dem  von  ihm  dirigierten  physikalischen  Institut  ausführen  zu 
können,  und  für  seine  wertTollen  Satschläge  meine  innigste  Dankbar- 
keit auszusprechen. 

FlorenXy  PharmaxeuUach'eheni,  Laboratorium  d,  R.  htituto  di  Siudt  Supe- 
riari,  November  1903, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  18.  November  190S. 


Z.  anorg.  Chem.    Bd.  89.  1 2 


Über  einige  Komplexsalze  des  vierwertigen  Zinns. 

Von 

Abthüb  Bosenheim  und  Hans  Aboh.' 

1.  Ziimjodidjodwassentoffsäure. 

Während  die  Zinnchloridchlorwasserstoffsäure  H^SnCl^  schon 
lange  bekannt  ist  und  auch  die  Zinnbromidbromwasserstoffsäore 
durch  relative  Beständigkeit  sich  auszeichnet  und  eine  Reihe  gut 
charakterisierter  Salze  bildet,  sind  entsprechende  Jodverbindungen 
bisher  nicht  erhalten  worden.  Dafs  derartige  Verbindungen  in 
wässeriger  Lösung  nicht  existenzfähig  sein  würden,  liefs  sich  a  priori 
aus  den  Ergebnissen  der  Versuche  von  Eowalevskt  ^  über  das  Ver- 
halten wässeriger  Stannichloridlösung  folgern,  die  gezeigt  hatten, 
dafs,  während  in  Lösungen  dieses  Chlorides  nur  eine  teilweise  hydro- 
lytische Zersetzung  der  Verbindung  eintrat,  in  Stannibromidlösungen 
und  noch  mehr  in  Jodidlösung  eine  fast  vollständige  Hydrolyse  fest- 
zustellen war. 

Trotzdem  gelingt  es  leicht,  einige  Salze  der  noch  unbekannten 
Zinnjodidj  od  wasserstoffsäure  durch  Arbeiten  in  alkoholischen 
Lösungen  zu  erhalten. 

Löst  man  Zinntetrajodid  unter  vorsichtigem  Erwärmen  in  frisch 
bereiteter  alkoholischer  Jodwasserstoffsäure,  so  erhält  man  eine  tief- 
braune Lösung  aus  der  nach  Zusatz  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Pyridinjodhydrat  sich  nach  einigem  Stehen  in  der  Kälte  blauschwarze 
glänzende  Nadeln  abscheiden.  Dieselben  wurden  aus  etwas  alko- 
holischer Jodwasserstoffsäure  umkristallisiert,  waren  luftbeständig, 
zersetzten   sich  jedoch    nach   einiger    Zeit   unter  Abscheidung   von 


'  Vergl.  Inaug.-Dissert.  von  Dr.  H.  Aron,  Berlin  1908. 
*  Z,  anorg.  Ohem.  28,  1;  25,  1S9. 
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Jod.     Die  Analyse  ergab,  dafs  das  Pyridinsalz  der  Zinnjodid- 
jodwasserstoff säure  Yorliegt. 


(C, 

H.N), 

.HjSdJ^. 

» 

Berechnet: 

Sn     11.88 
J       78.10 

Erhalten: 

11.01  % 
72.81         78.28 

In  ganz  derselben  Weise  wurde  unter  Anwendung  von  Chinolin- 
jodhydrat  das  Chinolinsalz  der  Zinnjodidjodwasserstoffsäure 
erhalten.  Es  besteht  ebenfalls  aus  schwarzen  Nadeln,  die  in  trockenem 
Zustande  allmählich  Jod  abgeben. 

(C,H,N),.H,SnJ,. 

Berechnet :  Erhalten : 

Sn     10.36  10.88         10.16  ^^/^ 

J        66.81  67.87         67.40 

N        2.46  2.42 

Ein  Ammoniumsalz  oder  Salze  anderer  anorganischer  Kationen 
zu  erhalten,  gelang  bisher  nicht. 


2.  Stannialkalitartrate. 

Die  einzige  Angabe  über  die  Darstellung  derartiger  Ver- 
bindungen rührt  von  Hendebson,  Obb  und  Whitheab'  her.  Sie 
lösten  frisch  gefälletes  Stannihydrat  in  siedenden  Lösungen  von  Al- 
kalihydrotartraten  und  erhielten  aus  den  eingeengten  Laugen,  nachdem 
der  Uberschnfs  der  Hydrotartrate  auskristallisiert  war,  fublose  kleine 
Prismen  der  folgenden  Zusammensetzung: 

SnO  =  {C4H40,Na),.6H,0,  SnO  =  (C,H40,K),.2H,0, 
SnO  =  (C,H,0,NH,),.  1  V,H,0- 

Tatsächlich  werden  durch  siedende  wässerige  Lösungen  sauerer 
weinsaurer  Alkalien  gröfsere  Mengen  von  frisch  gefälltem  Zinndi- 
oxydhydrat aufgenommen;  beim  Einengen  dieser  Lösungen  kristalli- 
sieren jedoch  die  Bitartrate  unverändert  aus  und  die  gelöste  Zinn- 
säure scheidet  sich  allmählich  ab.  Mehrfache  Wiederholungen  dieser 
Versuche   unter   wechselnden  Temperatur-   und   Konzentrationsver- 


^  Joum.  Chem.  Soe.  Ib  (1899),  554. 
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hältnissen  ergaben  stets  dasselbe  Resultat,  so  dafe  nur  die  Annahme 
übrig  bleibt,  den  oben  genannten  Autoren  habe  in  ihren  vermeint- 
lichen Salzen  Gemische  zur  Untersuchung  vorgelegen.^ 

Trotzdem  war  es  wahrscheinlich,  dafs  komplexe  Verbindungen 
des  vierwertigen  Zinns  mit  Weinsäure  existieren  müTsten.  Es  sprach 
daf&r  die  Tatsache,  dafs  manche  Reaktionen  des  Zinns  bei  An- 
wesenheit von  Weinsäure  modifiziert  werden,  dafs  z.  B.  die  Zinn- 
säure nicht  durch  Ammoniak  aus  solchen  Lösungen  gefällt  wird,' 
dafs  femer  Schwefelwasserstoff  erst  nach  sehr  langer  Zeit  Zinn- 
disulfid  niederschlägt.  Auch  die  Existenz  analoger  Thoriumwein- 
sauerer  Alkalisalze  ^  sprach  für  diese  Annahme. 

Um  die  Existenz  eines  komplexen  Zinnweinsäureions  in  wässerigen 
Lösungen  von  Weinsäure  und  Salzen  des  vierwertigen  Zinns  zu  kon- 
statieren, wurde  zunächst  ermittelt,  ob  das  optische  Drehungsver- 
mögen der  Weinsäure  durch  Zusatz  von  Zinnsalzen  verändert  wurde. 

Die  Versuchsanordnung  war  die  analoge  wie  bei  den  oben 
zitierten  Versuchen  über  Thoriumsalze.  Ein  gemessenes  Volumen 
einer  titrierten  Weinsäure  wurde  unter  Zusatz  wechselnder  Volumina 
einer  titrierten  Zinntetrachlorid-  und  einer  EaliumhydraÜösung  auf 
20  ccm  verdünnt  und  die  optische  Drehung  im  200  mm-Rohr  im 
LiAüBENTschen  Halbschattenapparat  gemessen.  Li  den  folgenden 
Tabellen  ist  unter  I  das  angewandte  Volumen  der  Weinsäurelösong, 
unter  II  das  Volumen  der  Atzkalilösung,  unter  HI  das  der  Zinn- 
tetrachloridlösung verzeichnet  aj)  bezeichnet  den  direkt  abgelesenen 
Winkel,  [ä]j)  die  auf  die  wasserfreie  Weinsäure  berechnete  spezifische 
Drehung.  C.  bezeichnet  den  Gehalt  an  Weinsäure  in  100  ccm  der 
verdünnten  Lösung.     (S.  TabeUe  I,  S.  4.) 

Wie  aus  diesen  beiden  Tabellen  ersichtlich  ist,  verursacht  ein 
Zusatz  von  Stannichlorid  zu  der  Weinsäurelösung  bei  Anwesenheit 
von  Atzkali  tatsächlich  eine  zwar  geringe,  doch  deutliche  Zanahme 
des  DrehungsTermögens.  Das  Maximum  der  Drehungszunahme  ent- 
spricht dem  folgenden  Molekularverhältnis  beider  Bestandteile: 


I. 


II. 


Sn  0.0223.6.150         20.07       1.12 


C«H,0,  0.152-118.5  18.02  1 

Sn      _  0.03975 -4.5 -150  _  26.83  _  1.02 
C«H,Oe~     0.2213.118.5     "26.22         T" 


'  Vergl.  Zeitsehr.  anorg.  Chem.  20,  256. 

-  Trradweix.  Quaiit.  Analyse,  II.  Aufl.,  8.  201. 

*  A.  BosBNBBiM,  V.  Samtbr  Und  J.  Davuwoh«,  Z,  cmorg.  Ok$m.  S&,  438. 
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Tabelle  I. 


I.  100  ccm 

=  15.20  g 

Weinsäure. 

n.  1 

100  ccm  =  8.359  g  KOH. 

in.  100  ccm 

=  2.230  g 

Sn"".        C 

=  0.760  g  C,HgO, 

.      t  =  18«. 

I 

U 

III 

Weinsftare 

KOH 

1        SnCU 

OD  in  0 

Wd  in  0 

in  ccm 

in  ccm 

m  ccm 

1 

^^ 

^^^ 

0.217 

14.27 

6 



0.800 

19.74 

^ 

6 

1.5 

0.300 

19.74 

6 

3 

0.817 

20.86 

6 

4 

0.338 

21.91 

6 

5 

0.867 

24.15 

6 

!            5.6 

0.383 

25.20 

6 

6 

0.417 

27.44 

6 

1        ^ 

;          0.417 

27.44 

6 

1            7.62 

0.417 

1 

27.44 

Tabelle 

II. 

I.  100  ccm 

=  22.13  g  We 

insäure.    II. 

100  ccm  =  11 

.60  g  KOH. 

III.  100  ccm 

=  3.975  g  Sn- 

C  =  1.1065  g  Cßfi, 

,.     <-15«. 

I 

II 

m 

Weinsfture 

KOH 

SnCl 

OD  in  ® 

[o]d  in  » 

in  ccm 

in  ccm 

in  ccm 

.^^ 

0.283 

12.80 

— 

0.867 

39.20 

A 

1 

0.867 

39.20 

8 

0.888 

39.92 

4 

0.917 

41.46 

4.1 

0.938 

42.18 

4.2 

0.967 

34.78 

4.5 

1.088 

46.70 

* 

4.75 

1.083 

46.70 

5 

1.033 

46.70 

* 

5.5 

1.017 

45.98 

Mit  ausreichender  Oenauigkeit  ergibt  sich  hieraus,  dafs  ein 
Atom  vierwertigen  Zinns  mit  einem  Molekül  Weinsäure  zu  einem 
komplexen  Anion  sich  verbindet. 
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Zur  DarstelluDg  des  komplexen  Ealiumstannitartrates  in  Sub- 
stanz wurde  eine  Lösung  dargestellt,  die  auf  ein  Grammolekül 
Weinsäure  ein  Qrammolekül  Stannicblorid  und  sechs  Orammoleküle 
Ealiumhydrat  enthielt. 

Aus  der  auf  dem  Wasserbade  eingeengten  Lauge  schied  sich 
ein  Eristallpulver  ab,  das  die  gesuchte  Verbindung  gemengt  mit 
Ealiumchlorid  enthielt.  Da  trotz  wiederholten  Umkristallisierens 
die  Verbindung  nicht  frei  von  Ealiumchlorid  erhalten  werden  konnte, 
so  wurde  bei  erneuten  Versuchen  Stannicblorid  durch  Stannijodid 
ersetzt.  Die  hierbei  erhaltene  Lösung  wurde  auf  dem  Wasserbade 
etwas  eingeengt  und  dann  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Volumen 
absoluten  Alkohols  versetzt.  Während  alles  Ealiumjodid  in  der 
gelblich  gefärbten  Lösung  blieb,  setzte  sich  ein  flockiger  Nieder- 
schlag zu  Boden,  der  nach  kurzem  Stehen  kristallinisch  wurde. 
Die  Verbindung  wurde  bei  90^  getrocknet  und  stellt  ein  weifses, 
klar  in  Wasser  lösliches  Eristallpulver  dar. 

E,(SnO)C^H,Oe.5H,0. 

Berechnet :  Erhalten : 

K       17.41  17.54         17.62  «/p 

Sn      26.38  26.35         26.33         26.54 

In  ganz  derselben  Weise  wurde  das  entsprechende  Natriumsalz 
als  ein  weifses,  leicht  in  Wasser  lösliches  Eristallpulver  erhalten. 

Naj(SnO)C^HjOe.5H,0. 

Berechnet:  Erhalten: 


Na 

11.06 

11.04         11.02         11.35  •/« 

Sn 

28.37 

27.90        27.93 

C 

11.54 

12.33         12.06 

H 

2.88 

2.53          2.70 

Diese  Verbindungen  sind  wahrscheinlich  analog  konstituiert  wie 
die  anderen  in  alkalischen  Weinsäurelösungen  entstehenden  Eom- 
plexsalze,  z.  B.  die  Eupferalkalitartrate  und  sind  demnach  mit  dei 
Strukturformel 

COOR  -  CHO  -  CHO  -  COOK. 

zu  belegen. 

Berlin  Ny   WissenschafÜich-ehemiaehes  Laboratorium  ^   IL  Febntar  1904^ 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  12.  Februar  1904. 


über  Ferriacetoverbindungen. 

Von 

Abthüb  B08BNHEIM  und  Paul  Mülleb. 

Die  Anzahl  der  bisher  mit  Sicherheit  bekannten  komplexen 
Kationen,  die  einen  an  und  für  sich  stark  ejektronegativen  Bestand- 
teil enthalten,  ist,  abgesehen  Yon  den  Metallammoniaken,  bei  denen 
besondere  Verhältnisse  vorliegen,  und  einigen  Hydraten  wie  den 
Chromhalogenverbindungen  eine  sehr  geringe.  Genauer  untersucht 
ist  bisher  nur  das  Silberjodnitrat  Ag3J(N03),  durch  Hkllwig,^  das 
erwiesener  Mafeen  das  komplexe  Kation  AgjJ"  enthält  Femer 
wtLrden  hier  zu  die  bei  stufenweiser  elektrolytischer  Dissoziation  von 
Salzen  mehrwertiger  Metalle  primär  entstehenden  Jonen  zu  rechnen 
sein  wie  z.  B.  FeCl,'  aus  FeCl,  durch  Dissoziation  eines  d'-Jons 
entstanden. 

In  diesem  letzteren  Falle  ist  der  Nachweis  der  komplexen 
Bindung  der  beiden  im  FeCl^'-Ion  enthaltenen  Chloratome  mit 
einigen  Schwierigkeiten  verbunden,  zumal  die  Dissoziation  *natur- 
gemäfs  nicht  genau  stufenweise  verläuft  und  aufserdem  Hydrolyse 
die  Vorgänge  kompliziert;  diese  Erwägung  gab  die  Veranlassung 
Fernverbindungen  mit  zwei  Anionen  von  wesentlich  verschiedener 
Elektroaf&nität  zu  studieren,  wie  sie  bereits  in  einigen  Ferriaceto- 
salzen  bekannt  sind. 

unter  den  über  die  Verbindungen  des  Ferrioxyds  und  seiner 
Salze  mit  Essigsäure  bisher  vorliegenden  Untersuchungen  nimmt 
das  Studium  der  Lösungen  von  Ferrihydrat  in  Essigsäure  den 
breitesten  Baum  ein.  Schon  frühzeitig  wurden  zahlreiche  Unter- 
suchungen solcher  Lösungen  unternommen  '  und  als  wesentlich  stellte 
sich   dabei   heraus,   dafs   hierin    das   Eisen    nach  unserer  heutigen 


*  Z.  anorg.  Ohem.  20,  648. 

*  Gmelik-Ksaut,  Handbuch  d.  organ.  Chemie  4.  Aufl.  1,  651. 
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Ausdrucksweise  als  Kolloid  enthalten  ist,  denn  wie  schon  Janssen  ^ 
beobachtete,  wird  aus  der  dunkelbraunen  Lösung  von  Ferrihydrat 
in  überschüssiger  Essigsäure,  die  selbst  beim  Sieden  klar  bleibt, 
bei  Zusatz  von  essigsaurem  Kali  auch  in  der  Kälte  ein  gaUertartiger 
Niederschlag  gefallt  —  nach  unserer  heutigen  Ausdrucksweise  das 
6dl  des  Eisenoxyds  —  der  abfiltriert,  sich  in  reinem  Wasser  löst. 
Sehr  eingehend  beschäftigte  sich  mit  diesem  Gegenstand  P£an  de 
Saint  Gilles.^  Er  beobachtete,  dafs  eine  derartige  Lösung  beim 
Erhitzen  eine  stärker  rote  Färbung  annimmt  als  vorher,  und  ftOirte 
diese  Erscheinung  auf  eine  Spaltung  des  in  der  Lösung  angeblich 
vorhandenen  Eisenacetats  m  basisches  Salz  und  Essigsäure  zurück. 
Bestärkt  wurde  diese  Annahme  dadurch,  dalis  bei  längerem  Kochen 
der  Lösung,  nachdem  die  meiste  Essigsäure  verdampft  war,  das 
Eisenoxyd  als  „modifiziertes  Hydrat'^  ausfiel;  nach  unserer  heutigen 
Kenntnis  ein  basisches  Eisenacetat  Schneller  ging  diese  Ausfällung 
vor  sich,  wenn  ein  Salz  zur  Lösung  hinzugesetzt  wurde.  Wurde  die 
Lösung  in  einem  geschlossenen  Gefäfs  längere  Zeit  auf  100^  erhitzt, 
so  wurde  sie  heller,  erschien  bei  durchfallendem  Lichte  klar,  bei 
reflektiertem  trübe,  schmeckte  nicht  mehr  metallisch,  sondern  nur 
nach  Essigsäure,  gab  mit  Ferrocyankalium  und  Bhodankalium  keine 
Eisenreaktionen  und  liefs  bei  Zusatz  selbst  geringer  Mengen  eines 
Elektrolyten  sofort  Eisenoxydhydrat  ausfallen.  Diese  Beobachtungen 
enthalten  sämtliche  Charakteristika  einer  kolloidalen  Lösung. 

Das  neutrale  Eisenacetat  in  Substanz  hat  aus  diesen  Lösungen 
zuerst  E.  Mayeb^  isoliert,  der  es  bei  Winterkälte  in  dunkelroten 
Kristallblättchen  von  der  Zusammensetzung  Fe(C,H303]3.2H20  er- 
hielt. '  Die  Verbindung  verwittert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an 
der  Luft  zu  einem  ockergelben  Pulver,  verliert  später  Essigsäure 
und  verflüssigt  sich  in  geschlossenen  GefäTsen  aufbewahrt  RsmiTZEB^ 
erhielt  durch  schnelles  Eindampfen  einer  stark  essigsauren  Lösung 
von  Eisenoxyd  das  neutrale  Acetat  als  schwarze  glasglänzende  Masse, 
die  sich  glatt  in  Wasser  löst,  jedoch  nach  zweistündigem  Ek'hitzen 
auf  100^  diese  Löslichkeit  verliert.  Die  Lösung  bleibt  in  der 
Kälte  lange  Zeit  unverändert  und  gibt  zuerst  bei  Zusatz  von  Elek- 
trolyten, namentlich  von  Alkaliacetaten  einen  Niederschlag,  der  alles 
Eisen  enthält 


>  Lieb.  Ann,  29,  198. 
'  Ann,  chim.  phys,  [8]  46,  47. 
'  Neues  Jahrb.  d.  Pharm,  6,  185. 
«  Monatah.  /.  Chem,  3,  256. 
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In  neuerer  Zeit  hat  Herz  ^  die  Lösung  von  Reinitzeb  weiter 
untersucht  und  dabei  festgestellt,  dafs  bei  längerer  Einwirkungsdauer 
der  Wasserbadtemperatur  (mindestens  10  Stunden)  eine  Umsetzung 
eintritt,  und  dabei  ein  Gemisch  von  basischem  Eisenacetat  und 
Eüsenhydroxyd  entsteht.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  bleibt  die 
Lösung,  wie  Reinitzeb  schon  beobachtet  hatte,  selbst  bei  wochen- 
langem Stehen  unverändert.  Während  also  weder  das  Stehen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  noch  kurzes  anhaltendes  Erhitzen  die 
glatte  Zersetzung  in  basisches  Salz  bewirkt,  erfolgt  diese  Umsetzung 
durch  längeres  Erwärmen  auf  mittlere  Temperaturen;  bei  44^  ver- 
läuft sie  nach  der  Gleichung: 

Fe{C,H,0,),  +  2  H3O  =  Fe(OH),C3H30,  +  2  C.H.O, 

and  obgleich  sich  an  dieser  Reaktion  drei  Moleküle  beteiligen,  ist,  sie, 
wie  weiter  nachgewiesen  wurde,  nur  monomolekular,  weil  das  Wasser 
in  so  grofsem  überschufs  vorhanden  ist,  dafs  die  Verminderung 
desselben  vernachlässigt  werden  kann.  Hebz  vnes  weiter  nach, 
dafs  diese  Reaktion  bei  der  angewandten  Versuchstemperatur  von 
44^  zuerst  durch  die  freiwerdende  Essigsäure  katalytisch  beschleu- 
nigt wird,  dafs  dann  aber  bei  Anwesenheit  gröfserer  Mengen  Essig- 
säure dieser  Einflufs  durch  eine  eintretende  Umkehrung  der  Re- 
aktion vollständig  verdeckt  wird. 

Wesentlich  andere  Ergebnisse  liefert  die  Einwirkung  von 
ganz    wasserfreiem  Eisessig  auf  Ferrihydrat. 

Trägt  man  reines  lufttrockenes  Eisenoxydhydrat  in  siedenden 
wasserfreien  Eisessig  ein  und  erhält  man  denselben  zwei  bis  drei 
Stunden  im  Sieden,  so  geht  ein  Teil  des  Oxydhydrates  mit  tiefroter 
Farbe  in  Lösung  und  das  scheinbar  ungelöste  nimmt  eine  dunkel- 
rote Farbe  und  kristallinische  Struktur  an.  Es  besteht  aus  roten 
in  der  Durchsicht  gelben  mikroskopischen  Tafeln  und  dieselbe 
Substanz  scheidet  sich  beim  Erkalten  des  abgegossenen  Eisessig  in 
Kristalkrusten  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  ab.  Die  Analyse  der 
Substanz  ergab  —  es  wurden  vier  Präparate  untersucht  —  dafs 
ein  Diferripentaacetohydrat  vorliegt 

Ke,(C,H,0,),OH. 

Berechnet :  Erhalten : 


Fe 

26.41 

26.52 

26.49 

26.14 

26.62  % 

C 

28.80 

28.46 

28.40 

28.05 

28.58 

•       H 

3.72 

4.14 

4.23 

4.08 

4.34 

^  Z,  anorg.  Chem.  20,  16. 


—     178     — 

Die  Entstehung  dieses  „basischen^'  Salzes  dnrch  Einwirkung 
von  Eisessig  anf 'Ferrihydrat,  w&hrend  verdünnte  Elssigsänre  bei 
derselben  Reaktion  neutrales  Ferriacetat  liefert,  beruht  auf  der 
geringen  Jonenkonzentration  des  Eüsessigs  an  Wasserstoffionen  und 
hat  ihre  Analogen  in  der  kürzlich  von  Lacombe^  beobachteten  Ekit- 
stehung  basischer  fettsaurer  Berylliumsalze,  wie  des  Tetraberyllium- 
hexaacetoxyds  Be^(C2H3O2)0O.  In  den  übrigen  Eligenschaften  hat 
diese  Eisenverbindung  allerdings  keine  Ähnlichkeit  mit  Lagombes 
interessanten  Salzen;  sie  ist  nicht  wie  diese  anzersetzt  destillierbar. 

Die  Verbindung  löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser,  noch  leichter 
in  warmem.  Die  kalte  Lösung  ist  blutrot  gefärbt  und  geruchlos, 
die  warme  nimmt  einen  bräunlichen  Ton  an  und  riecht  etwas  nach 
Essigsäure,  doch  ist  selbst  nach  drei  bis  vierstündigem  Kochen 
eine  Zersetzung  nicht  wahrnehmbar.  Dagegen  beginnt  beim  Stehen 
einer  klaren  Lösung  nach  zirka  8  bis  4  Tagen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  die  Abscheidung  eines  hellroten  Niederschlages,  dessen 
Menge  allmählich  bis  zu  einem  gewissen  Grade  zunimmt,  dann  aber 
nicht  mehr  wächst. 

Es  ist  diese  letztere  Erscheinung,  die  nicht  weiter  verfolgt 
wurde^  offenbar  ganz  analog  der  von  ELe&z  beobachteten  Zersetzung 
des  neutralen  Ferriacetats. 

Während  die  Lösung  selbst  beim  Sieden  vollständig  klar  blieb, 
genügte  der  Zusatz  einer  geringen  Menge  eines  Elektrolyten  um 
die  quantitative  Fällung  dss  Ferrihydrats  hervorzurufen.  Derartige 
Fällungen  wurden  mit  den  verschiedensten  Elektrolyten  bewerkstelligt 
und  bei  einer  Kochsalz-  und  Natriumsulfatlösung  quantitativ  ver- 
folgt: 

Versuch  L  20  com  einer  Lösung  des  Salzes  mit  Ammoniak 
in  der  Siedehitze  gefällt,  ergaben:  0.1182  g  Fe^O,. 

Versuch  II.  20  ccm  derselben  Lösung  ergaben,  mit  2  ccm 
einer  lO^o^g^n  Kochsalzlösung  versetzt  und  gekocht:  0.1140  g  Fe^O,. 

Versuch  III.  20  ccm  derselben  Lösung  ergaben  mit  5  ccm 
einer  27oige"  Natriumsulfatlösung  versetzt:  0.1138  g  Fe,0,. 

Diese  Ergebnisse  sprachen  dafür,  dafs  in  der  wässerigen  Lösung 
das  Diferripentaacetohydrats  in  der  Siedehitze  sehr  schnell  hydro- 
lysiert  wird  und  dabei  quantitativ  in  kolloidales  Ferrihydrat  und 
Essigsäure  gespalten  wird,  um  zu  verfolgen,  ob  dieselbe  Spaltung 
quantitativ  auch  in  der  Kälte  stattfindet  und  mit  welcher  Geschwin- 


>  Compt  rend,  134,  772. 
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digkeit  sie  verläuft^  wurde  die  Änderung  der  Gefrierpunktsdepression 
und  der  molekularen  Leitfähigkeit  solcher  Lösungen  beim  längeren 
Stehen  verfolgt 

Es  wurde  eine  empirische  Lösung  des  Salzes  in  kaltem  Wasser 
dargestellt,  die  nach  der  Analyse  9.772  g  Fe,(C2H302)gOH  im  Liter 
enthielt  Eine  dieser  Lösung  äquivalente  Essigsäure  enthält  6.916  g 
G^H^O,  im  Liter.  Trat  in  der  wässerigen  Lösung  des  Acetats 
eine  Hydrolyse  in  kolloidales  Eisenoxydhydrat  und  freie  Essigsäure 
ein,  so  mufste  die  Oefrierpunktsdepression  der  Eisensalzlösung  sich 
mit   der  Zeit  derjenigen  der  äquivalenten  Essigsäurelösung  nähern. 

Die  Beobachtungsergebnisse  sind  in  folgender  Tabelle  zusammen- 
gestellt: 

Gefrier  p  unk  tsdepression. 


Versuch 


1 
2 
8 

4 
5 
6 


Datum 
des  Versuches 


Alter  der 

Lösung 

in  Stunden 


Art  der  Lösung 


GeMerpunkts- 
depression 


in 


27./I.  03 
30./I.  03 
4./ IL  03 
6./IT.  03 
9./I1.  03 
9./IL  03 


0 

Pe,{C,H,0,)i,OH 

0.158 

72 

n 

0.200 

168 

V 

0.239 

216 

n 

0.243 

288 

n 

0.243 

— 

Kssigsäure 

0.245 

Wie  diese  Versuche  zeigen  war  also  nach  216  Stunden  langem 
Stehen  bei  zirka  20^  die  Lösung  des  Diferripentaacetohy- 
drats  vollständig  hydrolysiert  und  dabei  kolloidalesFerri- 
hydrat  und  Essigsäure  gebildet. 

Zu  demselben  Ergebnisse  führten  die  in  der  folgenden  Tabelle 
aufgeführten  Messungen  der  molekularen  Leitfähigkeit,  die  bei  25^ 
unternommen  wurden.     Die  der  ^82  i^ormal  Lösung  des  Ferrisalzes 

äquivalente   Essigsäurelösung  enthält  9.376  g  C^H^O,  (  =  ^^^?^*^) 

im  Liter:  (S.  Tab.,  S.  6.) 

Die  Leitfähigkeit  der  Femsalzlösung  ist  nach  10  tagelangem 
Stehen  praktisch  gleich  der  Leitfähigkeit  der  äquivalenten  Essigsäure. 

Nach  diesen  Beobachtungen  ist  es  zweifellos,  dafs  die  Hydro- 
lyse des  Diferripentaacetohydrats  quantitativ  nach  der  Gleichung 
verläuft: 

Fe,(C,H,0,),OH  +  5H,0  =  2Fe(OH)5  +  5C,H,0,. 
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Molekulare  Leitfthigkeit 

V 

der  Lösung  des  Ferrisalzes  nach 
0  Stunden         120  Stunden       240  Stunden 

der  äquivalenten 
EssigBftorelÖBung 

32 

9.34 

12.66 

16.12 

17.52 

64 

14.28 

18.51 

22.14 

23.30 

128 

28.62 

28.28 

32.14 

82.94 

256 

39.40 

42.57 

46.90 

47.68 

512 

58.76 

62.17 

68.09 

68.69 

1024 

82.18 

93.85 

97.60 

98.51 

Das  Eisenhydrat  bleibt  kolloidal  gelöst.  Der  Reaktionsverlauf 
ist  hier  viel  einfacher  als  bei  der  Yon  Goodwik^  studierten  neutralen 
Ferrichloridlösungen  und  ist  dies  wahrscheinlich  auf  den  geringen 
Dissoziationsgrad  der  bei  der  Hydrolyse  im  vorliegenden  Falle  ge- 
bildeten Essigsäure  zurückzuführen. 

Hervorzuheben  ist  noch,  dafs  diesem  Verhalten  entsprechend 
in  den  Losungen  der  Verbindung  die  lonenreaktionen  des  Ferriions 
versagen;  Rhodanalkali  wie  gelbes  Blutlaugensalz  fällen  als  Elektro- 
lyte  zwar  das  Ferrihydrat  aus,  geben  aber  keine  Farbenreaktionen. 


Aus  einer  Lösung  von  sublimierten  Ferrichlorid  in  warmen 
wasserfreiem  Eisessig  kristallisieren  beim  Erkalten  reichliche  Mengen 
rotbrauner  Nadeln  aus,  die  abgesaugt  und  auf  Ton  getrocknet 
wurden.  Die  Analyse  der  hygroskopischen  Substanz  ergab  die  Formel 
des  Ferridiacetochlorids. 


Fe(C,H30,),Cl. 

Berechnet: 

Erhalten: 

Fe      26.73 

26.68         26.82  Vo 

Cl       16.94 

16.94         16.88 

C        22.91 

22.63 

H          2.68 

3.07 

Bemerkenswert  ist  das  Verhalten  der  Lösungen  dieser  Ver- 
bindung. Sie  ist  in  kaltem  Wasser  aufserordentlich  leicht  löslich 
und  gibt  konzentrierten  Lösungen  eine  dunkelrote  Färbung,  die  beim 
Verdünnen  in    die  Gelbfärbung   des  Ferriions   übergeht     Diese   in 


*  Zettschr.  phys.  Chem.  21,  1. 
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der  Kälte  erhaltenen  frischen  Lösungen  geben  die  sämtlichen  Ionen- 
reaktionen  des  dreiwertigen  Eisens  z.  B.  die  Rhodanreaktion  und 
die  Berlinerblaufärbungy  sowie  die  Reaktionen  des  Chlorions.  Erhitzt 
man  die  Lösungen  jedoch,  so  zeigt  die  eintretende  Farbenänderung 
eine  starke  Hydrolyse  an.  Selbst  stark  verdünnte  hellgelbe  Lösungen 
nehmen  beim  Sieden  eine  dunkelbraunrote  Farbe  an  und  geben  nach 
kurzem  Aufkochen  keine  Reaktionen  des  Ferriions  mehr.  Rhodan- 
alkali  und  Ferrocyankalium  wirken  dann  nur  noch  als  Elektrolyte 
und  fällen  aus  den  heifsen  Lösungen ,  die  offenbar  nunmehr  kolloi- 
dales Ferrihydrat  enthalten,  Eisenoxydhydrat  aus.  Ebenso  wirken 
natürlich  alle  anderen  Elektrolyte,  wie  Ealiumchlorid,  Natriumsulfat; 
jedoch  nicht  Säuren.  Läfst  man  die  gekochten  Lösungen  wieder 
erkalten,  so  macht  die  rotbraune  Färbung  allmählich  wieder  einer 
heileren  Farbe  Platz,  ohne  dafs  jedoch  wieder  die  ursprüngliche 
hellgelbe  Farbe  des  Ferriions  ganz  erreicht  wird.  In  solchen 
Lösungen  geben  Rhodanalkalien  und  Blutlaugensalz  zwar  wieder 
teilweise  die  Eisenreaktionen,  fällen  aber  zugleich  etwas  Ferri- 
hydrat aus. 

Aus  diesen  Beobachtungen  liefsen  sich  die  folgenden  Schlüsse 
ziehen.  In  den  kalten,  konzentrierten  Lösungen  des  Salzes  trat 
zuerst  normale  Dissoziation  ein  und  da  dieselbe  wie  bei  allen  Salzen 
mehrwertiger  Kationen  stufenweise  verläuft,  so  mufste  sie  primär 
das  einwertige  komplexe  Ferridiacetokation  Fe(C2H302)2  und  das 
Chloranion  liefern.  Die  weitere  Reaktion  konnte  nun  entweder 
derart  verlaufen,  dafs  das  komplexe  Kation  unter  Abspaltung  eines 
Essigsäureions  elektrolytisch  dissoziierte  oder  dafs  innerhalb  der- 
selben —  und  diese  Annahme  war  a  priori  viel  wahrscheinlicher  — 
imter  Bildung  von  Ferrihydrat  und  Essigsäure  Hydrolyse  eintrat. 
Dals  der  Reaktionsverlauf  in  siedenden  Lösungen  der  letzteren 
Möglichkeit  entsprach,  beweisen  die  obigen  Beobachtungen.  Beim 
Erkalten  der  gekochten  Lösungen  stellt  sich  alsdann  ein  Gleich- 
gewicht zwischen  Ferrihydrat  und  den  Säuren  her,  und  die  Lösungen 
enthielten  dann  neben  dem  kolloidalen  Ferrihydrat  wieder  den  Ferri- 
diacetokomplex. 

Die  Richtigkeit  dieser  Folgerungen  wurde  durch  Bestimmungen 
der  Gefrierpunktsdepression  gestützt,  die  in  der  folgenden  Tabelle 
aufgeführt  sind.  Die  zweite  Kolumne  der  Tabelle  enthält  unter  v 
die  Anzahl  der  Liter  Wasser,  in  denen  das  Grammolekül  des  Salzes 
gelöst  ist,  die  vierte  Kolumne  das  aus  der  Depression  berechnete 
Molekulargewicht  M  und  die  fünfte  Kolumne  den  Dissoziationsgrad 
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a  in  Prozenten  berechnet  nnter  der  Annahme,  dafs  das  Salz  in  die 
beiden  Ionen  Fe(CjH30,)3'  und  Cl'  dissoziiert 


Substani,  gelöst 
in  100  g  Wasser  in  g 

r 

G^frieipunkts- 
depression  in  * 

U 

a  in  •/. 

0.315 

66 

0.060 

97.2 

115 

0.758 

27.8 

0.180 

107.3 

95 

2.226 

9.4 

0.845 

119.4 

76 

3.266 

6.4 

0.497 

121.6 

72 

4.827 

4.4 

0.723 

128.5 

68 

Ans  diesen  Werten  ergibt  sich,  dafs  Fe(C2H30^Cl  (Molekular- 
gewicht =  209)  tatsächlich  bei  einer  molekularen  Verdünnung  von 
zirka  80  vollständig  in  zwei  Ionen  gespalten  ist  und  dals  die 
Ionisation  bei  gröfseren  Konzentrationen  bis  zu  diesem  Punkte  ganz 
normal  yerläufk.^  Die  hierbei  entstehenden  Ionen  können  nur  das 
Cr-Ion  und  das  komplexe  einwertige  Fe(C2H302)|'-Ion  sein. 

Bei  stärkerer  Verdünnung  tritt  nun,  wie  ersichtlich  ist,  auch 
bei  niederer  Temperatur  eine  weitere  Spaltung  des  Komplexes  (yergl. 
die  Werte  für  v  =  66)  ein.  Diese  Spaltung  könnte  nur,  wie  oben 
ausgeführt,  entweder  in  einer  weitergehenden  Dissoziation  des  kom- 
plexen fi[ations  oder  in  einer  Hydrolyse  derselben  bestehen.  Da& 
letzteres  der  Fall  ist,  liefs  sich  durch  Messung  der  molekularen 
Leitfähigkeit  der  Verbindung  beweisen.  Trat  nämlich  bei  stärkeren 
Verdünnungen  eine  elektrolytische  Dissoziation  des  komplexen  Kations 
ein,  so  muTsten,  da  die  Dissoziation  sofort  vor  sich  geht,  Werte 
erhalten  werden,  die  mit  der  Zeit  sich  nicht  änderten,  während, 
falls  Hydrolyse  vorlag,  ein  Anwachsen  der  Werte  mit  der  Zeit  zu 
erwarten  war.  Wie  die  folgende  Tabelle  der  bei  25^  erhaltenen 
Werte  zeigt,  ist  das  letztere  der  Fall  und  die  Hydrolyse  tritt  nicht 
nur  beim  Sieden,  sondern  selbstverständlich  auch  bei  mittlerer  Tem- 
peratur ein. 

Mit  wachsender  Verdünnung  von  der  Ysj  norm.  Lösung  an, 
erleidet  das  Kation,  wie  die  stark  anwachsenden  Werte  zeigen, 
Hydrolyse  —  dies  Ergebnis  steht  in  vollständigem  Einklang  mit 
den   obigen  Resultaten   der  Qefrierpunktsdepression  —  und  ebenso 

*  Natürlich  ist  bei  diesen  VerdünnaDgen  auch  schon  eine  Hydrolyse  des 
Komplexions  anzunehmen,  welche  die  scheinbar  sehr  hohen  Werte  für  a  ver- 
ursacht 
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V 

Molekulare  Leitföhigkeit 

des  Femdiacetochlorids  nach 

0  Stunden          72  Stunden        144  Stunden 

Molekulare  Leit- 
fähigkeit der 
Salzsäure 

82 

109.1 

156.3 

157.2 

396.5 

64 

118.2 

171.9 

172.5 

399.7 

128 

145.8 

194.0 

195.0 

403.5 

256 

171.4 

209.3 

209.9 

408.3 

512 

187.6 

231.5 

233.0 

415.1 

1024 

205.0 

258.8 

260.0 

tritt  mit  der  Zeit  eine  zunehmende  Hydrolyse  ein.  Die  letztere 
erreicht  bei  der  gewählten  Versuchstemperatur  von  25^  nach 
8  Tagen  ein  Ende,  da  sich  dann  der  Gleichgewichtszustand  her- 
gestellt hat  und  geht  unter  diesen  Umständen  niemals  soweit,  dafs 
wie  bei  dem  Diferripentaacetohydrat  quantitativ  kolloidales  Ferri- 
hydrat  gebildet  wird.^  Wäre  dieses  der  Fall,  so  würde  Salzsäure 
entstehen,  deren  molekulare  Leitfähigkeit  jedoch,  wie  die  Tabelle 
zeigt,  bei  125^  nicht  annähernd  erreicht  wird.  Aus  diesen  Resul- 
taten ergibt  sich,  dafs dasFerridiacetochlorid  jedenfalls  als  das 
Chlorid  eines  komplexen  einwertigen  Kations  Fe(CjH303)2* 
aufzufassen  ist.  Das  komplexe  Kation  erleidet  in  wässe- 
riger Lösung  beim  Stehen  oder  bei  stärkerer  Verdünnung 
eine  teilweise,  beim  Sieden  eine  vollständige  Hydrolyse. 
In  ganz  analoger  Weise  wie  das  Chlorid  wurde  aus  einer 
Lösung  von  sublimiertem  Ferribromid  in  Eisessig  das  Ferridiaceto- 
bromid  erhalten.  Es  kristallisiert  aus  der  tief  schwarzroten  Lösung 
in  schönen  dunkelbraunen  Kristallnadeln  und  ist  in  Wasser  noch 
leichter  löslich  als  das  Chlorid. 


Fe(C, 

H30,),Br. 

Berechnet: 

Erhalten : 

Fe     22.04 

21.99         21.72 

21.88  Vo 

Br     31.49 

21.43         31.37 

31.21 

C       18.89 

18.58 

H         2.36 

2.93 

*  Die  in  der  Tabelle  angeführten  Werte  bedürfen  insofern  einer  Ein- 
Bchrftnkang  als  nur  die  Vss  normal  Lösungen  72  bezw.  144  Stunden  alt  waren. 
Die  anderen  Verdünnungen  wurden  aus  diesen  Losungen  sofort  hergestellt 
Es  ist  zu  erwarten,  dafs,  falls  die  stärker  verdünnten  Lösungen  ebensolange 
stehen,  höhere  Werte  erhalten  werden,  da  in  ihnen  die  langsam  verlaufende 
Hydrolyse  dann  weiter  fortschreitet 
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Die  Lösungen  dieses  Salzes  verhalten  sich  ganz  analog  wie 
die  des  Chlorids,  so  dafs  auch  hier  die  Existenz  des  kom- 
plexen Ferridiacetokations  bewiesen  sein  dürfte.  Entsprechend 
der  gröfseren  Unbeständigkeit  des  Ferribromids  setzt  hier  nur  die 
Hydrolyse  des  Komplexes  bei  viel  gröfseren  Konzentrationen  als 
beim  Chloride  ein.  Es  wurden  bei  den  Bestimmungen  der  Gtefrier- 
punktsdepression  und  der  molekularen  Leitfähigkeit  die  in  folgenden 
Tabellen  aufgeführten  Werte  erhalten. 


Substanz,  gelöst  in 
100  g  Wasser  in  g 


V 


Gefrierpunkts- 
depression  in  * 


0.4208 
1.4210 
2.1600 
3.2540 


60 
17.9 
11.8 
7.8 


0.078 
0.226 
0.334 
0.500 


M 

ain  7o 

99.8 

155 

116.8 

119 

119.7 

112 

120.4 

111 

Molekulare  Leitf&higkeit  des  Ferri- 

diacetobromids  nach 

0  Stunden         |        72  Standen 


Molekulare  LeitßÜiig- 
keit  von  HBr 


64 

176.7 

212.4 

402 

128 

192.4 

225.7 

405 

256 

212.5 

244.0      1 

405 

512 

283.8 

266.0 

406 

1024 

1 

279.8 

299.3 

405 

In  allen  gemessenen  Lösungen  ist^  wie  die  Werte  zeigen,  schon 
starke  Hydrolyse  des  komplexen  Kations  eingetreten. 

Bereits  in  den  Jahren  1861 — 1863  hat  Sohbüsse-Kbstneb^ 
eine  ganze  Reihe  verschiedener  Ferriacetochloride  und  Nitrate  be- 
schrieben und  auch  ähnlich  zusammengesetzte  Ameisens&ureverbin- 
dungen  erhalten.  Die  hier  untersuchten  wasserfreien  Verbindungen 
sind  in  seiner  Arbeit  nicht  aufgeführt;  dagegen  zeigt  er,  dafs  das 
Ferrinitrat  die  Neigung  hat,  sehr  viele  verschiedenartig  zusammen- 
gesetzte Aceto Verbindungen,  die  sämtlich  sehr  gut  charakterisiert 
sind,  zu  bilden. 

Diese  Beobachtung  wurde  bestätigt,  als  versucht  wurde,  ein  den 
erhaltenen  Ferridiacetohalogeniden  entsprechendes  Nitrat  danustellen. 


>  Compt    rencL    bS,    653;    56,    1092. 
[3]  es,  479. 


Äftn.  ehim,  pkys.  [S]  6S,  422; 
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Trug  man  in  siedenden  Eisessig  kristallisiertes  Ferrinitrat  ein^  so 
schieden  sich  aus  der  braunroten  Lösung  nach  mehreren  Tagen 
rubinrote  Prismen  aus,  deren  Analyse  zu  der  folgenden  Formel 
führte: 

Fe,(C,H30J,(N03)3. 

Berechnet :  Erhalten : 

Fe  23.80  23.91         23.87         23.72  ^/o 

NO,  19.72                                            19.66         19.44 

C  22.95                                                    22.73 

H  2.87                                                     3.86 

Sättigte  man  die  Eisessiglösung  dagegen  stärker  mit  Ferrinitrat 
ab,  so  erhielt  man  braune  Eristallnadeln,  die  ungefähr  die  Färbung 
des  Ferridiacetochlorids  hatten.  Hier  führte  die  Analyse  zu  der 
Formel  eines  Diferipenacetonitrates : 

Fe,(C,H,0,)^NO,H,0. 

Berechnet:  Erhalten: 

Fe  23.00  23.01  7^ 

NOg  12.93  12.95 

C  20.53  20.64 

U  3.49  3.80 

Auch  diese  Salze  lösten  sich  klar  in  kaltem  Wasser  mit  roter 
Farbe;  die  Lösungen  zeigten  beim  Stehen  und  Erwärmen  ebenso 
wie  die  der  oben  beschriebenen  Verbindungen  alle  Erscheinungen 
der  Hydrolyse.  Es  ist  darnach  mehr  als  wahrscheinlich,  dafs  auch 
diese  Salze  primär  ein  komplexes  Ferriacetokation  enthalten;  doch 
erschien  es  wegen  der  komplizierten  Zusammensetzung  der  Verbin- 
dungen nicht  ratsam  und  notwendig ,  auch  hier  diese  Vorgänge 
messend  zu  verfolgen.  Bestimmte  Eonzentrationsvorschriften  für 
die  Darstellung  jedes  dieser  beiden  Salze  konnten  umsoweniger 
ermittelt  werden,  als  unter  ganz  denselben  Bedingungen  die  ver- 
schiedenen von  Scheuree-Kestner  beschriebenen  Verbindungen  ent- 
stehen. 

Ganz  ähnlich  wie  die  Ferriacetoverbindimgen  verhalten  sich,  wie 
zu  erwarten  war,  die  bei  Einwirkung  wasserfreier  Ameisensäure  auf 
Ferrisalze  entstehenden  Körper.  Man  erhält  hier  leicht  wohl  charak- 
terisierte Salze,  die  teilweise  auch  von  Scheubeb-Eestneb  dargestellt 
sind.  Sie  lösen  sich  klar  in  Wasser,  wenn  auch  etwas  schwerer  wie 
die  Acetate,  und  erleiden  gelöst  bei  längerem  Stehen  oder  bei  Er- 
wärmen   hydrolytische    Spaltung.     Diese    Hydrolyse    verläuft    hier 

Z.  anorg.  Chem.    Bd.  db.  13 


langsamer  als  bei  den  Acetaten  entsprechend  der  wesentlich  gröfseren 
Stärke  der  Ameisensäure  im  Vergleich  mit  der  Essigsäure.  Qualitativ 
verfolgt  vnirden  diese  Vorgänge  an  dem  Ferridiformylchlorid, 
das  man  als  kristallinisches  hellgelbes  Pulver  —  von  der  Farbe  des 
Ferrooxalats  —  aus  einer  Lösung  von  sublimiertem  Ferrichlorid  in 
wasserfreier  Ameisensäure  erhält. 

Fe(HCOa)2Cl.lVaH20. 

Berechnet :  Erbnlten : 

Fe  26.82                                                 26.45  «/o 

Cl  17.02  16.55         16.66 

C  12.73                                                  12.37 

H  2.68                                                   3.29 

Es  kann  bei  dem  analogen  Verhalten  dieser  Verbindung  mit 
dem  entsprechenden  Acetat  wohl  als  sicher  angenommen  werden, 
dafs  auch  die  Ferriameisensäureverbindungen  als  Salze  komplexer 
Ferriiormylkationen  aufzufassen  sind. 

Die  Hauptresultate  vorliegender  Untersuchung  sind: 

1.  Durch  Einwirkung  von  Eisessig  auf  Ferrihydrat  entsteht 
kristallisiertes  Diferripentaacetohydrat  Fej(C2Hj03)ßOH.  Dieses  wird 
in  wässeriger  Lösung  bei  längerem  Stehen  oder  beim  Erwärmen 
quantitativ  zu  kolloidalem  B^errihydrat  und  Essigsäure  hydrolisiert 
Der  Verlauf  der  Hydrolyse  wurde  durch  Bestimmung  der  Gefrier- 
punktsdepression und  der  Leitfähigkeit  messend  verfolgt. 

2.  Aus  Lösungen  von  Ferrichlorid  und  Bromid  in  Eisessig 
kristallisieren  Ferridiacetosalze  Fe(C2H302]|R.  Diese  Verbindungen 
sind  Salze  eines  Ferridiacetokations,  das  in  wässeriger  Lösung 
allmählich  teilweise  hydrolytisch  gespalten  wird.  Durch  qualitative 
Beobachtungen  sowie  durch  Messung  der  Gefrierpunktsdepression 
und  Leitfähigkeit  der  Lösungen  konnten  diese  Vorgänge  verfolgt 
werden. 

3.  Ebenso  wie  die  Ferriacetohalogenverbindungen  verhalten  sich 
komplizierter  zusammengesetzte  Ferriacetonitrate  und  auch,  wie 
qualitativ  festgestellt  wurde,  das  Ferridiformylchlorid  Fe(HC0,)2Cl. 
P/,H,0.  Es  ist  daher  sehr  wahrscheinlich,  dafs  auch  die  Ferri- 
ameisensäureverbindungen als  Salze  von  komplexen  Ferriformyl- 
kationen  zu  betrachten  sind. 

Berlin  N,   Wissenschaftlich-ehern,  LcUforatarimm,  IL  Februar  1904, 
Bei  der  Redaktion  cingegaDgen  am  12.  Februar  1904. 


über  die  Wirkung  von  Kieselsäureanhydrid  auf  die 
Schmelzen  der  Alkalikarbonate. 

Von 
N.    M.   VON   WiTTORP. 

Mit  1  Figur  im  Text. 

Mau  nimmt  gewöhnlich  an,  dafs  Kieselsäureanhydrid  aus  ge- 
schmolzenen Alkalikarbonaten  die  äquivalente  Menge  Kohlensäure- 
anhydrid verdrängt.  Zwar  hat  schon  Scusrbeb  ^  gezeigt,  dafs  SiO, 
sogar  bei  Gelbglut  nicht  die  äquivalente  Menge  von  Kaliumkarbonat 
zersetzt,  aber  er  hat  nicht  näher  untersucht,  ob  sich  hier  eine 
an  CO,  übersättigte  Schmelze  bildet  oder  ob  sich  ein  wirkliches 
Gleichgewicht  zwischen  COg  und  SiOg  bei  der  Konkurrenz  um  KgO 
einstellt. 

Darauf  hat  E.  Mallabd  *  festgestellt,  dafs  die  Menge  von  CO«, 

•  •  • 

welche  durch  SiO,  aus  einem  Uberschufs  von  geschmolzener  Soda 
entwickelt  wird,  mit  steigender  Temperatur  wächst  und  bei  jeder 
Temperatur  zu  einem  Grenzwert  adelsymptotisch  strebt.  Mallabd  ver- 
glich die  Wirkung  von  SiO,  auf  geschmolzene  Soda  mit  der  Esteri- 
fikation  der  Alkohole.  Um  diese  Analogie  zu  beweisen,  leitete  er 
über  die  Schmelze  von  SiOj  mit  einem  uberschufs  von  Soda  einen 
Strom  trockener  Luft.  Es  ergab  sich,  dafs  etwas  weniger  CO,  ver- 
drängt wurde,  als  der  Bildung  eines  Orthosilikates  2Na,0,  SiO,  in 
der  Schmelze  entspricht.  Die  Versuche  von  Mallabd  beweisen 
nicht,  dafs  in  den  fraglichen  Schmelzen  sich  ein  Gleichgewicht  aualog 
der  Esterbildung  herstellt.  Da  Mallabd  nur  darauf  bedacht  war,  das 
CO,- Anhydrid  aus  der  Schmelze  zu  verdrängen,  aber  keinen  Versuch  über 

'  Th.  Scmb£KER,  Ann.  Cheni,  u.  Pharm,  116  (1860),  151. 
'  E.  Mallakd,  Ann,  Chem,  Phys,  [4]  28  (lb78),  90. 

lö* 


188 

die  Absorption  von  CO,  bei  Steigerung  seines  Partialdnickes  ange- 
stellt bat,  so  war  es  möglich,  dafs  die  Gewichtsabnahme  seiner 
Schmelzen  bei  Verkleinerung  des  Partialdruckes  des  COj  durch  COj- 
Abgabe  aus  übersättigter  COj-Lösnng  bedingt  war. 

Das  Gleichgewicht  zwischen  GO^  und  SiOj  bei  der  Konkurrenz  um 

ein  Alkaliozyd. 

• 

Die  Gemische  der  Alkalikarbonate  mit  SiOg  wurden  im  Platin- 
tiegel zusammengeschmolzen  und  zuerst  im  bedeckten  Tiegel  bis  zu 
konstantem  Gewicht  erhitzt.  Bei  einer  bestimmten  Höhe  der  Bunsen- 
flamme  und  einer  bestimmten  Stellung  des  Tiegels,  die  immer  ein- 
gehalten wurde,  betrug  der  Partialdruck  des  COg-Anhydrids  im  be- 
deckten Tiegel  0.07  Atm.  ^  Nachdem  sich  bei  diesem  Partialdruck 
des  COj-Andrahydes  das  Gleichgewicht  hergestellt  hatte,  wurde  durch  ein 
Porzellanrohr  unter  den  Deckel  des  Tiegels  ein  Strom  trockenen  CO, 
geleitet  und  wiederum  bis  zu  konstantem  Gewicht  erhitzt.  Beim 
kleinen  Druck  des  COs-Anhydrids  nahm  das  Gewicht  der  Schmelzen 
ab,  bei  Steigerung  des  CO«,- Druckes  zu,  und  wurde  beidemal  im 
Verlaufe  von  20  Minuten  konstant,  wie  aus  den  folgenden  Tabellen 
zu  ersehen  ist 

Dieses  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Zusammensetzung  der 
Schmelzen  ist  zulässig,  weil  beim  Kristallisieren  der  Schmelze  eine 
Entwickelung  von  Gas  nicht  zu  bemerken  ist. 

(Siehe  Tabelle  I,  S.  189.) 

Während  der  Absorption  von  CO,- Anhydrid  bei  780^  scheiden 
sich  aus  der  Schmelze  einige  Kristalle  von  Na,CO,  (?)  aus,  bei  den 
höheren  Temperaturen  war  alles  flüssig.  Bei  der  Abkühlung  kristalli- 
sierten die  Schmelzen.  Bei  1800^  bleiben  nach  Herstellung  des 
Gleichgewichtes  beim  Partialdruck  von  ungefähr  0.07  Atm.  in  der 
Schmelze  noch  ungefähr  20  7o  ^^s  ursprünglichen  Karbonats  uu- 
zersetzt,  während  bei  870*^  34.5  7o  unzersetzt  blieben. 

(Siehe  Tabelle  U,  S.  189.) 

Alis  der  letzten  Spalte  ist  ersichtlich,  dafs  die  Gewichtsverluste 
der   Schmelze    durch    Verflüchtigung   des    Karbonats   während   des 


'  Zur  Bestimmung  des  Partialdrucks  des  CO, -Anhydrids  im  bedeckten 
Tiegel  wurde  langsam  Luft  aus  dem  Tiegel  gesogen,  und  die  Menge  CO,  in 
einem  bestimmten  Volumen  dieser  Luft  bestimmt 
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Tabelle  I. 


Ursprüngliche  Zusammensetzang  der  Mischung. 

2  Na,CO,  +  1  SiO, 
3.085  g      0.863  g. 


Zeit  zwischen      Gewichtsfinderung 

zwei  Wägungen    in  7o  <lc8  ursprüng- 

in  Minuten        lieh  vorhand.  CO» 


Partialdmck 
des  CO, 


20 
10 
80 
30 
15 

10 
10 
10 
20 
20 
20 

60 
15 
60 
20 


-60.89 

-2.14 

-2.46 

0.00 

0.00 

+  5.64 
+  1.90 
+  1.43 
+  1.43 
+  0.28 
0.00 

- 10.63 

0.00 

+4.92 

0.00 


•   I 


;   \ 


I 


0.07  Atm. 


1.0  Atm. 


I  0.07  Atm. 
l  1.0  Atm. 


Tempe- 
ratur ^ 


Gewicht 
der  Schmelze 


870 


780 


870 

825 


8.074 


8.208 


3.074 


3.186 


Tabelle  II. 

Ursprüngliche  Zusammensetzung  der  Mischung. 

K,CO,  +  SiO, 
2.890  g     1.262  g. 


Zeit  zwischen    |  Gewichtsänderung 

zwei  Wftgungen    in  ®/o  des  ursprüng- 

in  Minuten        lieh  vorhand.  CO, 


20 
10 
80 
80 
30 
80 
80 
80 


-  74.97 
-1.85 
-2.28 
-1.10 
-0  43 
-0.32 
-0.11 
0.00 


Partialdmck 
des  CO, 


0.07  Atm. 


Tempe- 
ratur ® 


870 


Gewicht 
der  Schmelze 


3.405 


190 


Tabelle  11  (Fortsetzung). 


Zeit  zwischen 

Gewicht^ändcrung 

l'artialdruck 

zwei  WägUDgen 
in  Minuten 

lieh 

des  ursprüng- 
vorhaud.  CO, 

+  0.55               1 

des  CO, 
in  Atm.       | 

10 

20 

+  1.10 

t 

30 
90 

+  1.52 
+  1.63 

1.0  Atm. 

100 

+  1.10 

80 

+  0.43 

25 

0.06 

50 
30 

-6.47 
0.00 

1 
i 

^  0.07  Atm. 

Tempe- 
ratur ® 


(Gewicht  der 
Schmelze 


780 


870 


3.462 


3.401 


Versuches  nur  4  mg  betrugen.  Bei  1300^  bleiben  beim  Partialdrucl^: 
von  ungefähr  0.07  Atm.  nach  Herstellung  des  Gleichgewichtes  ir& 
der  Schmelze  noch  ungefähr  10^/^  des  ursprünglichen  Karbonate 
unzersetzt,  während  bei  870®  19^0  unzersetzt  blieben. 

Tabelle  IH. 

Ursprüngliche  Zusammensetzung  der  Mischung. 

RbjCO,  +  SiO, 
1.195  g     0.312  g. 


Zeit  zwischen 

zwei  Wägungen 

in  Minuten 


Grewichtsänderung  i  i*»rtial- 

0/   j       _    ..  druck       Tempe- 

in  •/.  des  Ursprung- ,  des  CO.      «tur  « 

lieh  Vorhand.  CO,  i^  Atm. 


Gewicht 

der 
Schmelze 


1 

1.     10 

-  73.56 

10 

-3.08 

10 

0.00 

10 

0.00 

10 

+  4.41 

10 

+  0.44 

10 

0.00 

30 

-2.22 

Korrekt. 

+  4.44 

-r  +  7.07 

2.     30 

-7.05 

15 

0.00 

20 

+  2.22 

35 

+  1.33 

60 

-2.66 

Korrekt. 

+  5.80 

2:  +  (>.69 

30 

-6.68 

10 

0.00 

I 


0.07 


870 


1.333 


825 


1.344 
1.339 


\. — I 


I    0.07 


870 


1.323 


O.Ol 


825 


1.326 


.-0.013 


l    0.07 


870 


1.310 
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Wie  bei  den  Kaliumkarbonatschmelzen  findet  auch  hier  kein 
Gewichtsverlust  durch  Verdampfung  im  bedeckten  Tiegel  statt,  ein 
solcher  tritt  erst  ein,  wenn  ein  CO^-Strom  über  die  Schmelze  ge- 
leitet wird. 

Um  sicher  zu  sein,  dafs  das  Gleichgewicht  rreicht  ist,  wurden 
zwei  Versuche  1.  und  2.  unter  denselben  Bedingungen,  aber  bei  ver- 
schieden langer  Zeitdauer  angestellt;  da  die  Gesamtaufnahme  von 
COj  nach  Anbringung  der  Korrektion  für  Verdampfung  2  7  ^/^  nach 
verschiedenen  Zeiten  dieselbe  ist,  so  war  offenbar  die  Gleichgewichts- 
znsammensetzung  in  beiden  Fällen  erreicht. 

Die  Feststellung  der  Zusammensetzung  der  cäsiumhaltigeu 
Schmelzen  nach  Herstellung  des  Gleichgewichtes  war  wegen  des 
gröfseren  Verdampfungsverlustes  aus  denselben  auf  dem  Wege  wie 
bei  den  anderen  Schmelzen  nicht  möglich.  Diese  mufsten  nach 
Herstellung  des  Gleichgewichtes  bei  den  beiden  Partialdrucken  1  und 
0.07  Atm.  analysiert  werden. 

Da  späterhin  gezeigt  werden  wird,  dafs  die  Abhängigkeit  des 
Gewichtes  der  Schmelzen  vom  Partialdruck  der  CO^  über  den 
Schmelzen  durch  die  Dissoziation  der  Karbonate  nicht  verursacht 
werden  kann,  so  beweist  dieselbe,  dafs  es  sich  hier  in  der  Tat  um 
ein  Gleichgewicht  von  SiOg  und  CO,  bei  der  Konkurrenz  um  das 
Alkalioxyd  handelt,  und  dafs  die  Beziehungen  beider  Anhydride  zu 
den  Oxyden  der  Alkalimetalle  nicht  mit  dem  Satze:  „Das  Kiesel- 
säureanhydrid verdrängt  das  Kohlensäureanhydrid.**  erledigt  sind. 
Dieser  Satz  ist  richtig  für  sinkenden  Partialdruck  des  CO,,  und  das 
Gegenteil  derselben  trifft  ein,  wenn  der  Partialdruck  des  CO^  steigt. 

In  der  folgenden  Tabelle  ist  die  Zusammensetzung  der  Schmelzen, 
in  denen  sich  bei  verschiedenen  Partialdrucken  und  verschiedenen 
Temperaturen  das  Gleichgewicht  hergestellt  hatte,  zusammengestellt. 

Betreffs  der  lithiumhaltigen  Schmelzen  ist  zu  ersehen,  dafs  die- 
selben  ihr  Gewicht  bei  Änderung  des  Partialdruckes  entweder  nicht 
ändern,  oder  doch  nur  um  so  viel,  als  der  Dissoziation  des  in  der 
Schmelze  vorhandenen  Karbonats  entspricht. 

(Siehe  Tabelle  IV,  S.  192.) 

Die  Menge  des  CO^-Anhydrids  in  den  Schmelzen  steigt  mit 
Zunahme  des  CO,-Druckes   und    bei  Erniedrigung   der  Temperatur. 

Man  ersieht  aus  der  vorletzten  Spalte  der  Tabelle,  dafs  bei  der 
Steigerung  des  Partialdruckes  des  CO,-Anhydrids  von  0.07  bis  zu 
1  Atm.  die  Schmelzen  erhebliche  Mengen  von  COg    aufnehmen  und 
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daTs  diese  Menge  mit  dem 
Atomgewicht  des  Alkali- 
metalU  steigt.  Die  Menge 
des  aufgenommenen  CO^- 
Anhydrids  ist  so  erbeblicb. 
dafs  dieselbe  nicht  durch 
die  Dissoziation  des  in 
der  Schmelze  restierenden 
Karbonats  in  Oxyd  und 
CO,-Anhydrid  erklärt  wer- 
den kaun.  Denn  bei  der- 
selben Änderung  des  Par- 
tialdruckes  des  CO,  betrftgt 
die  relative  prozentische 
Änderung  des  CO^-Gehalte 
im  geschmolzenen  NajCOj 
nur  0.2  7oi  die  entspre- 
chende CO,  -  Annahme 
durch  die  Silikütschnieize 
aberiso/g.  Bei  den  anderen 
Karbonaten  ist  die  CO,- 
Aufnahme  bei  Steigerung 
des  CO.,-Drtickes  noch  ge- 
ringer als  die  beim  Na,CO„ 
dagegen  die  Au&ahme  von 
CO,  durch  die  SiUkat- 
schmelze  sehr  bedeutend 
gröfserals  bei  dernatrium- 
silikatlialtiReii  Schmelze. 

Der  Orund  dieses  ver- 
schiedenen Verhaltens  der 
Alkalikarbonate  zum  Eie- 
aelsäureanhydrid  ist  wohl 
weniger  in  einer  erheblicli 
verschiedenen  Affinität 
ihrer  Oxyde  mm  Eiesel- 
säureanhydrid,  als  in  einer 
sehr  verschiedenen  Affini- 
tät derselben  zum  Kohlen- 
säureanhydrid EU  suchen. 
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Die  Darstellung  der  Metasilikaije  (^  Kalio^,  Rubidiums  und 
Cäsiums  kann  durch  Zusammenschm^al^en  def  Karbonate  mit  SiO^^ 
nicht  ausgeführt  werden ,  einerseits,  weil  die  Zersetzung  der  Karbo- 
nate auch  bei  kleinem  Partialdruck  von  CO^  nicht  vollständig  ist, 
andererseits,  weil  die  Karbonate  besonders  der  letzteren  Metalle  so 
flüchtig  sind,  dafs  beim  Durchleiten  eines  trockenen  Luftstromes 
zur  Herabsetzung  des  Partialdruckes  des  CO^  ein  zu  grofser  Verlust 
an  Karbonat  eintreten  würde. 


Die  Dissoziation  der  Alkalikarbonate. 

Der    Gleichgewichtsdruck    des    CO^-Anhydrids    über    den    ge- 
schmolzenen Alkalikarbonaten  wird   bei  konstanter  Temperatur  von 
der  Menge  Oxyd  in  den  Schmelzen  abhängen.     Entfernt  man  COj- 
Anhydrid  aus  dem  System,  so  wird  der  Partial- 
druck des  COj- Anhydrids  bis  auf  den  Null  wert 
ftir  reines  Oxyd  sinken.     Zwischen  den  Mengen 
von  Oxyd,  die  sich  in  den  Schmelzen  verschiedener 
Alkalikarbonate   bei  derselben  Temperatur   und 
demselben  Partialdruck  von  CO^-Anhydrid  bilden, 
und  der  Gröfse  der  Partialdrucke  von  CO^  über 
Alkalikarbonatschmelzen  mit  gleichem  Molekular- 
gehalt   an    freiem   Oxyd    ergibt    sich    folgende 
einfache  Beziehung. 

Im  beistehenden  Diagramm  sind  auf  der 
p- Achse  die  Drucke  des  CO^- Anhydrids,  das 
sich  mit  den  Schmelzen  von  verschiedenem 
Qehalt  an  Alkalioxyd  im  Gleichgewicht  befindet,  aufgetragen.  Als 
Abszisseneinheit  wählt  man  am  bequemsten  die  Anzahl  von  Gramm- 
molekülen Oxyd  dividiert  durch  die  Anzahl  von  Grammolekülen 
Oxyd  +  Karbonat.  Wirkt  das  Alkalioxyd  auf  den  Partialdruck  des 
CO,-Anhydrids  ebenso  nach  dem  RAOULTschen  Gesetz  erniedrigend 
ein,  wie  ein  gelöster  Stoff  auf  den  Dampfdruck  seines  Lösungsmittels, 
BD  geben  zwei  parallele  Gerade  a  und  h  die  Abhängigkeit  des  Partial- 
druckes des  CO,-Anhydrids  vom  Gehalt  n  des  Oxyds  in  den 
Schmelzen  zweier  verschiedener  Karbonate  bei  konstanter  Tempe- 
ratur an.  Lälst  man  nun  bei  derselben  Temperatur  die  Schmelzen 
zweier  verschiedener  Karbonate  CO^- Anhydrid  abgeben,  bis  über 
denselben  sich  der  gleiche  Partialdruck  'p^  hergestellt  hat,  so  werden 
sich    die    molekularen   Mengen    von   Oxyd   n^    und    n^    in    beiden 
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Schmelzen  verhalten,  wie  die  DruckdiflFerenzen  p^  —  p^  zu  pj^  —  p^ 
oder  bei  derselben  Temperatur  werden  die  molekularen  Mengen 
der  Oxyde  mit  steigendem  Dissoziationsdruck  der  Karbonatschmelzen 
wachsen,  wenn  über  denselben  der  gleiche  Partialdruck  des  CO,- 
Anhydrids  herrscht  Die  Menge  von  Alkalioxyd,  die  sich  in  den 
Schmelzen  der  Alkalikarbonate  bei  derselben  Temperatur  und  dem- 
selben CO,-Druck  bilden,  wurde  nach  zwei  verschiedenen  Verfahren 
in  Übereinstimmung  ihrer  Reihenfolge  bestimmt.  Dieselbe  ergab 
sich  bei  von  links  nach  rechts  abnehmender  Oxydmenge  zu: 

LijCOj,  Na^COj,  KjCOj,  Rb^COg  und  Cs^CO,. 

Bei  der  gleichen  Temperatur  müssen  also  bei  gleichen  Molekular- 
gehalten an  Oxyd  die  CO^-Drucke  über  den  Schmelzen  in  derselben 
Reihenfolge  abnehmen. 

Bemerkenswert  ist,  dafs  die  Dampfspannungen  der  Alkali- 
karbonate, nach  ihrer  Flüchtigkeit  zu  urteilen,  sich  in  die  umge- 
kehrten Reihenfolge  der  Dissoziationsdrucke  ordnen. 

Aus  den  Bestimmungen  der  COjj-Drucke  über  Karbonatschmelzen 
von  P.  Lebaü  ^  ergibt  sich  für  die  Reihenfolge  der  Drucke  von  links 
nach  rechts  abnehmend  die  Reihenfolge: 

LijCO,,  Cs^COg,  RbjCOj,  Na^CO,  und  K^CO,. 

Leider  hat  P.  Lebau  keine  Angaben  gemacht,  aus  denen  man 
den  Gehalt  seiner  Schmelzen  an  Oxyd  ableiten  könnte,  es  ist  auch 
fraglich,  ob  dieselben  angenähert  die  gleiche  Molekularkonzentration 
an  Oxyd  besafsen.  P.  Lebau  schmolz  die  Karbonate  in  einem 
kleinen  Platinscbiffchen  im  Porzellanrohr,  es  mufste  also  besonders 
bei  den  leichtflüchtigen  Karbonaten:  Rb^COg  und  besonders  Cs^CO,, 
eine  Wirkung  von  Karbonat  oder  Oxyd  auf  das  Porzellanrohr  statt- 
finden, wodurch  natürlich  die  CO^-Drucke  stark  anstiegen,  gleich- 
gültig, ob  die  Karbonate  als  solche  oder  ihre  Dissoziationsprodukte 
auf  das  Porzellanrohr  wirkten. 

Die  Mengen  von  Alkalioxyd,  die  sich  in  den  Karbonatschmelzen 
bilden,  wurden  in  folgender  Weise  bestimmt: 

1.  Bei  800 — 900 '^  wurden  bekannte  Mengen  der  Karbonate 
(von  1.5 — 3  g)  im  Platintiegel  beim  Partialdruck  des  CO,  von 
0.07  Atm.  tlüssig  erhalten  und  von  Zeit  zu  Zeit   gewogen,   bis  das 

^  P.  Lebau,  Compt  rend,  136,  1256  und  137,  1255  (1908). 
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Gewicht  sich  nicht  mehr  änderte  oder  mit  konstanter  Geschwindi^^- 
keit  wegen  VerüücLtigung  des  Karbonats  abnahm.  Darauf  wurden 
beim  Einleiten  eines  Stromes  trockenen  CO^  unter  den  Deckel  des 
Tiegels  die  Wagungen  wiederholt.  Die  Resultate  findet  man  in 
folgender  Tabelle: 


Tabelle  \ 

r. 

Änderung  des  Karbonatgewicbtes  in 
in  Minuten  zwischen  zwei 

Prozenten  und  Zeiten, 
VVägungen                                I 

LZeit  1  Kb,CO,  iZeit,  Cs^CO, 

co,- 

)ruck 

Zeit 

I-i,CO, 

Zeit    Na,CO,    Zeit     K^CO, 

Atm. 

20      -0.41        20      -0.06 

10         0.00 

10 

-0.22 

10 

-2.25 

10          0.00        10         0.00 

10         0.00 

10 

-0.22 

20 

-1.93 

15          0.00        10         0.00 

10         0.00 

10 

-0.22 

20 
20 

-1.14 
-0.14 

1 

1 

0.07 

10 

0.00 
-5.46 

1 

1 

-0.41 

-0.06 

0.00 

15 

+  2.85 

10 

+0.10        10      +0.04 

10  :    -0.24 

10 

-0.52 

20 

+  1.47 

.10 

0.00        10 

-0.02 

10 

-0.24 

10 

-0.52 

30 

+  1.05 

1    10  '    -0.03 

10 

-0.24 

i     1 

10 

0.00 
+  5.37 

10 

-0.03 

10 

-0.24 

+0.10 

1 

4 

Nur  die  Dissoziation  der  geschmolzenen  Karbonate:  Li^CO,, 
Na^CO,  und  K^CO,  kann  nach  diesem  Verfahren  erwiesen  werden. 

2.  Die  geschmolzenen  Karbonate  bis  auf  Li^CGj  wurden, 
nachdem  sie  20  Minuten  lang  einer  Temperatur  von  870®  exponiert 
waren,  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  überschüssiger  neutraler 
BaClj-Lösung  gefällt  und  die  Filtrate  mit  Phenolphthalein  als  Indi- 
kator titriert.  Vorversuche  zeigten,  dafs  die  bei  350®  getrockneten 
Karbonate  nach  dieser  Behandlung  vollkommen  neutrale  Lösungen 
geben.  Nach  der  Schmelzung  ergab  aber  die  Titration  in  den 
Schmelzen,  über  denen  der  Partialdruck  des  CO^  0.07  Atm.  geherrscht 
hatte,  beim  Na^CO,  0.4®/^  und  beim  K^CO,  0.02  7^  Alkali,  während 
die  Schmelzen  von  Rb,C03  und  Cs^CO,  neutrale  Lösungen  gaben. 
Leitet  man  über  geschmolzenes  Cs^CO,  bei  900®  einen  trockenen, 
COj-freien  Luftstrom,  so  erhielt  die  Schmelze  nach  7»  Stunde  nur 
0.02 ®/p  Cäsiumoxyd,  während  Lebau  bei  dieser  Temperatur  den 
Dissoziationsdruck  des  CO^  zu  20  mm  bestimmte. 
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3.  Ferner  kann  man  die  Gröfsenordnung  der  Dissoziation  bei 
den  Alkalikarbonaten  leicht  durch  den  folgenden  qualitativen  Versuch 
feststellen.  Fügt  man  die  Lösung  von  je  O.Ol  g  der  unter  dem 
COj-Druck  von  0.07  Atm.  geschmolzenen  Alkalikarbonate  zu  Lösungen 
mit  überschüssigem  Silbersalpeter,  so  gibt  die  Lösung  von  Na^CO, 
einen  dunkelbraunen,  die  des  E^CO,  einen  hellgrauen,  die  des 
RbjCOj  einen  fast  weifsen  und  die  des  CsjCOj  einen  rein  weifsen 
Niederschlag.  Die  Lösungen  der  nicht  geschmolzenen  Karbonate 
geben  sämtlich  rein  weifse  Niederschläge. 

Auf  Grund  aller  dieser  Versuche  wurde  die  obige  Reihenfolge 
des  Gehaltes  an  Oxyd  in  den  unter  dem  CO^-Druck  0.07  Atm.  bei 
gegen  900®  geschmolzenen  Alkalikarbonaten  aufgestellt. 

Betreffs  der  Affinität  der  Alkalioxyde  zu  CO,  gilt  die  einfache 
Regel,  dafs  dieselbe  mit  dem  Molekulargewicht  des  Oxyds  zunimmt, 
infolgedessen  würde  die  Menge  von  Silikat,  die  sich  in  Schmelzen 
mit  äquivalenten  Mengen  Karbonat  bildet,  in  umgekehrter  Reihen- 
folge zunehmen,  auch  wenn  die  Affinität  der  verschiedenen  Alkali- 
oxyde zum  Kieselsäureanhydrid  dieselbe  wäre. 

Herrn  Professor  6.  Tammann  bin  ich  f)ir  seinen  Rat  zu  Dank 
verbunden. 

Oöttingen^  Laboratorium  für  anorganische  Chemie. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  1.  März  1904. 


über  einige  Jcomplexe  Silbersalze. 

Von 

6.  BoDLÄKDEB  und  W.  Ebeblein. 

Mit  3  Figuren  im  Text. 

1.   Aufgaben  und  Wege  der  üntersnchnng. 

Nächster  Zweck  dieser  Untersuchung  war  es,   die  Formeln  zu 
ermitteln,  welche  gewissen  komplexen  Silberverbindungen   in   ihren 
"Wässerigen   Lösungen   zukommen.     Für   diese   Feststellung   stehen 
-vorzugsweise  zwei  Methoden  zu  Gebote,  erstens  die  Bestimmung  der 
Xiöslichkeit   eines   füi*   sich  in  Wasser  praktisch  unlöslichen  Sto£fes 
dn  Lösungen  des  Stoffes,  mit  dem  der  erste  eine  komplexe  Verbindung 
l)ildet,   z.  B.  von  Chlorsilber  in  wässerigem  Ammoniak,  von  Rhodan- 
silber  in  Rhodankaliumlösung,  und  zweitens  die  Messung  von  Kon- 
2entrationsketten    von    Lösungen    der    komplexen   Verbindung    bei 
<}egenwart  eines  Überschusses  der  leicht  löslichen  Komponente  des 
^Komplexes   in   der  Lösung,   also  z.  B.  von  Lösungen   von  Ealium- 
silbercyanid   in  Gegenwart  von   freiem  Cyankalium   mit  Silberelek- 
^troden.  ^    Es  wurde  in  der  vorliegenden  Untersuchung  vorzugsweise 
^on  der   zweiten  Methode  Gebrauch   gemacht    Sie   beruht   darauf^ 
dafs  die  komplexen  Ionen  immer  bis  zu  einem   gewissen  Grade   in 
<lie  einfachen  Metallionen  und  den  Rest  des  Eomplexions  gespalten 
sind  und  dals  in  der  Lösung  zwischen  den  Eomplexionen  und  ihren 
JComponenten  ein  dem  Massenwirkungsgesetz  entsprechendes  Gleich- 
gewicht herrschen   mufs.     Wenn   das   Komplexion   D   die   Formel 
11^  R.  besitzt,  so  ist  eine,  meist  äufserst  geringe^  Menge  davon  in  die 
Bestandteile  M  und  R  gespalten: 

D  =  wM  +  nR. 


i 


Bei  konstanter  Temperatur  mufs  zwischen  den  Konzentrationei 
des  Komplexions  und  seinen  Komponenten  das  Verhältnis  bestehen: 

*  Verpl.    BoDiÄNDBK,    Die    Untersncliunjj;    der    komplexen  Verbindungen. 
Festschrift  für  K.  Dedekimo,  Hraunächweig  1901. 


oder 


^   ^         =  konstant 


|M]  =  V^ 


[R]**  •  kün8t. 


Die  Konzentrationen  der  freien  Metallionen  in  zwei  Lösungen 
mit  verschiedenem  Gehalt  an  Komplexionen  und  dem  Bestandteil  R 
stehen  demnach  in  dem  Verhältnis: 

[M,]   _  ;;7  [D,  1  [R,]-  (.. 

[M,i  -V  [R,r[^'  ^^ 

Das  Verhältnis  [M^]  :  [M,]  ermittelt  man   in   bekannter  Weise 
durch   Messung   von   Konzentrationsketten.     Aus   zwei  Paaren   von 
Lösungen  mit  verschiedenen  Gehalten  an  D  und  R  kann  man  somit 
die  beiden  Unbekannten  7n  und  n  berechnen  und  so  die  Formel  des 
gelösten  Komplexions  ermitteln,    über  frtüiere  Anwendungen  dieser* 
Methode  liegen  mehrere  Mitteilungen  ^  vor,  aus  denen  sich  ihre  all- 
gemeine Brauchbarkeit  ergibt.   Am  besten  ist  es.  die  Konzentrationen, 
von  D  und  R  so  zu  variieren,  dafs  in  der  einen  Konzentrationskett^ 
die  Konzentration  [D]  für  beide  Lösungen  gleich,  die  Konzentration. 
[R]  verschieden  ist,  in  der  anderen  [R]  gleich  und  [D]  yerschieden* 
Es   vereinfachen   sich    dann    die    Rechnungen.     Die    nachfolgendem. 
Beispiele   zeigen,    welche  Korrekturen   angewandt   werden   müssen, 
damit  ein  wandsfreie  Werte  für  m  und  n  erhalten  werden. 

Die  wichtigste  Bedingung  für  die  Anwendbarkeit  der  Methode 
ist,   dafs   die   Konzentrationen   [D]   und   [R]   in   den   untersuchten. 
Lösungen  genau  bekannt   sind.     Der  Wert  von  [D]  l&fst  sich    nur 
in  den  Lösungen  der  eigentlichen  Komplexe  mit  einiger  Genauigkeit 
angeben,  in  denen  praktisch  das  gesamte  in  der  Lösung  befindliche 
Metall  in  der  Form  des  Komplexsalzes  gelöst  ist.   Wenn  das  kom- 
plexe Salz  in  der  Lösung   in    merklichem  Grade   in   die   einfachen 
Verbindungen   zerfallt,    so    würde   die  Kenntnis  von  [D]  schwer  zu 
erreichen  sein.   Ein  solcher  Zerfall  ist  aber  dann  nicht  zu  bef&rchten, 
wenn  von  den  Komponenten  die  eine  praktisch  unlöslich  ist.    Lösen 
wir    das    Salz    CuS0^.KjS0^.6H,0    in    Wasser,    so   ist   das    gelöste 

*  Vergl.  z.  B.  Hodlander  und  Fimo,  Zeitschr.  phys,  Chem,  ^  (1902),  597. 
—  HoDLÄNDER  und  Storkeck,  Z.  ariory.  Chent,  IM  (1002),  458.  —  Sheerill, 
Zeitschr.  phys.  Chvm.  43  (1903),  70.').  —  Euler,  Her,  deutsch,  chan.  Ges.  36 
(1903),  2b7b.  3400  u.  A. 
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Tupfer  zum  Teil  in  Form  dieser  Verbindung  selbst,  resp.  ihrer 
onen  CuCSOJg"  und  K'  in  der  Lösimg  enthalten,  zum  Teil  aber 
.uch  in  Form  der  einfiichen  Salze  CuSO^  und  KgSO^  resp.  von  deren 
onen.  In  einer  Lösung  von  Kaliumsilbercyanid  aber  kann  keine  merk- 
che  Menge  freien  Cyansilbers  enthalten  sein,  da  dieses  als  praktisch 
nlöslich  ausfallen  müfste.  Es  wurden  in  der  verliegenden  Arbeit 
ur  solche  Komplexsalze  untersucht,  die  sich  durch  Auflösung 
iner  praktisch  unlöslichen  Verbindung  in  einer  Salzlösung  bilden, 
ie  dasselbe  Anion  enthält  wie  der  Niederschlag,  nämlich  Lösungen 
on  Cyansilber  in  Cyankalium,  Rhodansilber  und  Rhodankalium,  Jod- 
ilber  in  Jodkalium.  Bei  der  Auswahl  dieser  Verbindungen  wurde 
ach  die  Verwertbarkeit  der  Untersuchungsergebnisse  für  die  Theorie 
nalytischer  und  technischer  Prozesse  in  Betracht  gezogen.^ 

Etwas  schwieriger  ist  die  Bestimmung  der  Konzentration  [R] 
es  nicht  metallischen  Bestandteiles  des  Komplexions.  Löst  man  ein 
omplexes  Salzes  z.  B.  KAg(CN)2  in  einer  Lösung  von  freiem 
yankalium  auf,  so  ist  man  nicht  sicher,  ob  das  Cyankalium 
ach  seiner  ganzen  Menge  nach  frei  bleibt,  ob  nicht  ein  Teil 
avon  unter  Bildung  der  Verbindung  K2Ag(CN)3  gebunden  wird 
der  ob  nicht  aus  dem  Komplexsalz,  etwa  unter  Bildung  einer  Ver- 
indung  KAg3(CN)3,  Cyankalium  abgespalten  wird,  so  dafs  dessen 
[enge  vermehrt  wird.  Es  ist  die  Natur  des  in  der  Lösung  vorhan- 
enen  Salzes  gänzlich  unabhängig  von  der  Natur  des  Salzes,  das 
ar  Herstellung  der  Lösung  benutzt  wurde,  so  dafs  aus  diesem  nicht 
af  jenes  geschlossen  werden  darf.  Man  könnte  in  die  Formel  (1) 
ur  Berechnung  der  Koeffizienten  m  und  n  aus  den  Konzentration»- 
etten ,  wenn  man  die  Lösung  mit  dem  Salze  KAg(CN)2  hergestellt 
at,  für  [R]  die  Gröfse  [C]  —  (n  —  2)  R  einsetzen,  wo  [C]  die  Menge 
er  freien  Cyanionen  in  der  ursprünglichen  Lösung  bedeutet,  die 
ann  um  die  Menge  der  Cyanionen  vermindert  wird,  die  zur  Bildung 
er  Ionen  Ag(CN)^  aus  Ag(CN)2  verbraucht  wird.  Man  würde  aber 
ann  für  m  und  n  transzendente  Gleichungen  erhalten.  Einfacher 
jt  es,  über  die  Gröfse  von  n  eine  willkürliche  Annahme  zu  machen, 
amit  [R]  zu  berechnen  und  zu  prüfen,  ob  die  Konzentrationsketten 
a  demselben  Werte  von  w  führen.  Ist  das  nicht  der  Fall,  so  mufs 
R]  auf  Grund  einer  anderen  Annahme  über  den  Wert  von  n  be- 
echnet  werden,  bis  die  Übereinstimmung  erreicht  ist.  Es  wurden 
ibrigens  die  Konzentrationen  so  gewählt,    dafs    der  Wert   von  [R] 

*  Über  einige  Sclilufsfolgoningcn  au»  diesen  und  iüiulicheu  Vcrauelien, 
crgl.  Ben  deutsch,  chctn.   Ges.  3«  (1903),  3933—45. 
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durch  verschiedene  Annahmen  über  die  Gröfse  n  meist  wenig  verändert 
wurde,  so  dafs  die  Konzentrationsketten  zweifellose  Werte  von  tn 
und  n  ergaben. 

Eine  weitere  Schwierigkeit  bietet  die  Unsicherheit  des  Grades 
der  elektrolytischen  Dissoziation  des  Eomplexsalzes  and  des  einfachen 
im  Uberschufs  vorhandenen  Elektrolyten.  Nach  der  Formel  (1) 
werden  die  Werte  m  und  n  aus  der  Gleichung  erhalten: 

[M,]      -IIP,-]    TRTf' 


=y 


[M,]        V  [ßi]"       [D,] 

Bekannt  sind  nur  die  Gesamtkonzentrationen  des  Eomplex- 
salzes und  mit  den  erwähnten  Einschränkungen  des  einfachen  Elek- 
trolyten. Für  die  Kenntnis  der  Konzentrationen  ihrer  Ionen  brauchen 
wir  noch  die  Dissoziationsgrade  beider  Salze.  Handelt  es  sich  um 
das  Salz  KAg(CN)2  in  einer  Lösung  von  KCN,  so  sind  beide  Salze 
ein-  und  einwertig  und  in  ihrer  gemeinsamen  Lösung  nach  einem 
Satze  von  Abbhenius  nahezu  gleich  stark  dissoziiert.  Es  ist  also 
[DJ  =  [KAgCNj]«^,  Rj  =  [KCN]aj.    Da  in  diesem  Beispiel  n  =  2 

ist,  erhalten  wir    ^g^^l-  =  -^|^J|f/^-,  wo  [KAgCCN),],  und  [KCNl 

die   Gesamtkonzentrationen    der  beiden   Salze  bedeuten.    Es  ergibt 
sich  also: 

[M,]       -/[KAr(CNÜ  [KCNy         ä. 


=y 


[M,]         1/      [KCN],»         [KAg(CN),],      «,  ' 

Hier  läfst  sich  cc^  und  a^  aus  der  Gesamtkonzentration  der 
beiden  Lösungen  auf  Grund  ihrer  Leitfähigkeiten  nach  den  Kohl- 
RAuyCHschen  Tabellen  angenähert  berechnen. 

Enthält  aber  die  Lösung  das  Salz  K2Ag(GN)3,  so  ergäbe  sich 
die  Formel: 


.[M,]    _';/[K,Ag(CN)3],         «,  [KCN],»  («,% 

[M,]    -]/    ■■[KCNV   "   ■"(«;■?"'   [K,Ag(CN),],  "     «,   ' 

Man  müfste  jetzt  die  Dissoziationsgrade  cc^  und  a^'  resp.  a^ 
und  a^  kennen,  die  ein  ternärer  und  ein  binärer  Elektrolyt  in  ihrer 
gemeinsamen  Lösung  besitzen.  Für  eine  genaue  Berechnung  fehlt 
jede  experimentelle  oder  theoretische  Unterlage.  Einen  gewissen 
Anhalt  zur  Bestimmung  der  Dissoziationsgrade  in  gemischten 
Lösungen  von  Salzen  verschiedener  Typen  gibt  die  von  Bodländeb 
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und  Storbecjk^  hervorgehobene  Tatsache,  dafs  bei  gleicher  Äquivalent- 
koBzentration  der  nach  der  Leitfähigkeit  berechnete  Dissoziations- 
;rad  eines  zwei-  und  einionigen  Salzes  ungefähr  gleich  dem  Quadrat 
les  Dissoziationsgrades  eines  ein-  und  einionigen  Salzes  ist  So 
ergibt  sich  für  die  Dissoziationsgrade  von  Chlorkalium  und  Chlor- 
>aryom: 

Konzentration  0.01 

a  =  Dissoziation  von  KCl  0.94 

er*  0.88 

Dissoziation  von  BaCl,  0.87 


0.05 

0.1 

0.5 

0.88 

0.85 

0.78 

0.77 

0.7S 

0.61 

0.77 

0.74 

0.60 

Es  gilt  aber  ganz  allgemein,  dafs  die  Dissoziation  eines  n  +  1- 
onigen  Salzes  gleich  der  n  ten  Potenz  des  Dissoziationsgrades  eines 
L  +  1  ionigen  Salzes  bei  gleicher  Äquivalentkonzentration  ist  E^ 
st  also  z.  B.  der  Dissoziationsgrad  des  Ferrocyankaliums  gleich  der 
rierten  Potenz  des  Dissoziationsgrades  des  Ghlorkaliums.  Es  ergibt 
dch  das  ans  folgender  Tabelle,  in  der  die  Dissoziationsgrade  den 
ron  Bredig*  zusammengestellten  Tabellen  entnommen  sind. 


p 

KCl 

Na,SO, 

K,Fe{CN\, 

« 

a' 

0.78 

0.75 

a3 

32 

0.90 

0.81 

0.74 

64 

0.98 

0.86 

0.88 

0.80 

0.80 

128 

0.95 

0.90 

0.88 

0.85 

0.85 

256 

0.96 

0.92 

0.90 

0.89 

0  89 

512 

0.97 

0.94 

0.92 

0.92 

0.92 

1024 

0.98 

0.96 

0.96 

0.95 

0.94 

1  K«Fe(CN). 

x\a«C, 

i,0|. 

o' 

a* 

«' 

«• 

_   . 

— -  - 

: 

0.67 

0.67 

0.50 

0.55 

,  0.74 

0.74 

— 

'  0.81 

0.81 

0.65 

0.73 

0.87 

1 

0.86 

0.91 

0.89 

0.74 

0.83 

1  0.94 

0.98 

0.89 

0.89 

Es  sind  unter  v  die  Verdünnungen,  unter  a^,  a^  u.  s.  w.  die 
iweiten,  dritten  Potenzen  der  Dissoziationsgrade  des  Chlorkaliums 
uigeführt.  Man  erkennt,  dafs  die  Regel  im  allgemeinen  an  diesen 
wahllos  herausgegriffenen  Beispielen,  denen  sich  beliebig  viele  anfügen 
assen,  bestätigt  wird.  Bessere  Übereinstimmungen  findet  man, 
v^enn  man  Ealiumsalze  nur  miteinander  und  Natriumsalze  nur  mit- 
linander  vergleicht.  Es  ist  dann  z.  B.  der  beobachtete  Disso- 
dationsgrad  des  mellithsauren  Natriums  in  ^/j,- Lösung  gleich  der 
ly  2-ten  Potenz  des  Dissoziationsgrades  vom  Chlornatrium,  während 


1  Z  anorg,  Ohem.  31  (1902),  19. 

«  Zeitschr.  phys.  Chem.  13  (1894),  191. 
Z.  maorg.  Ch«m.  Bd.  39. 


14 


202     - 

es,  der  Regel  weniger  entsprechend,  gleich  ist  der  6,  9-ten  Potenz 
des  Dissoziationsgrades  von  Chlorkalium.  ^ 

Mit  dem  Massenwirkungsgesetz  lässt  sich  die  Regel  ebensowenig 
in  Einklang  bringen  wie  die  Dissoziationswerte^  auf  die  sie  sich  be- 
zieht. Für  gemischte  Lösungen,  wie  wir  sie  untersucht  haben,  kann 
man,  wenn  man  einmal  das  Massen  Wirkungsgesetz  als  gütig  an- 
sieht, zeigen^  dafs  der  Dissoziationsgrad  jedes  Salzes  etwa  ebenso 
grofs  ist,  wie  in  einer  reinen  Lösung  desselben  Salzes  von  der  Kon- 
zentration, die  der  Summe  der  Konzentrationen  der  Einzelsalze 
entspricht.  Gleiches  hat  ja  Abrhenius  für  Gemische  aus  ein-  und 
einionigen  Salzen  gezeigt.  Wenn  z.  B.  die  Dissoziation  des  Salzes 
K,Ag(CN)3  in  einer  Lösung  des  Salzes  KCN  bestimmt  werden  soll 
so  war  hierbei  in  unseren  Fällen  immer  K,Ag(CN)3  gegen  ECN  in 
sehr  kleiner  Menge  vorhanden,  so  dafs  die  Dissoziation  des  KCN 
nur  wenig  durch  die  vom  Komplexsalz  gelieferten  Kaliumionen 
herabgedrückt  wird,  etwa  ebenso  stark,  wie  wenn  das  gesamte  Kalium 
der  Lösung  als  KCN  vorhanden  wäre.  Bezeichnet  man  die  Oesamt- 
konzentration,  also  die  Summe  des  undissoziierten  und  dissoziierten 
KCN  +  72^Ag(CN)3,  mit  S,  so  wäre  der  Dissoziationsgrad  a  einer 
Lösung,  die  nur  K2Ag(CN3)  von  der  Konzentration  S  enthält,  ge- 
geben durch  die  Gleichung: 

(1  - «)  -  *' 

wo  k  die  hypothetische  Dissoziationskonstante  dieses  Salzes  bedeutet 
Wenn  die  Lösung  aber  beide  Salze  und  zwar  KCN  in  der  Gesamt- 
konzentration S  —  S,  und  K3Ag(CN)3  in  der  Gesamtkonzentration  S, 
enthält,  so  würde  gelten: 

[K]MAgjCN)3]  ^  S^'a,^'Sra,.  _  S^-a^a^  _  8««« 
"  [K, Ag(CN)3]  S,(  1  -  «,)        ■  i  -  «,,         1  -  a  ' 

1  —  flf„        \  —  a  ' 

cc,  ist  gleich  dem  Dissoziationsgrad  des  KCN  in  einer  reinen 
Lösung  von  der  Gesamtkonzentration  S,  a  gleich  dem  des  K3Ag(CN), 

^  Es  läfst  siel)  diese  Regel  mit  der  Ostwald -WALDBNBchen  Regel  über 
die  Differenzen  /Uk,,«— /u,,  in  gewissen  Zusammenhang  bringen.  Eine  genauere 
Nachprüfung  wird  ergeben,  welche  Regel  sich  den  Beobachtungen  besser 
anschmiegt 
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in  einer  reinen  Lösung  der  gleichen  Konzentration:  mithin  ist  or,'  ^  u 
nach  obiger  Regel  and  damit 


1  —  a„        1  —  a  * 

Ist  die  Konzentration  gering,  also  a  und  a„  nahezu  a  1,  so 
irird  a„  nahezu  =»  u*  und  somit  auch  \  ^  a„  ^  \  ^  a,  cf„  also 
gleich  u.    Ist  z.  B.  c«  s  0.8,  so  ergibt  sich 

a„  0.64 


1  -  a.,         0.2 

Die  Dissoziation  a„  des  Salzes  in  der  gemeinsamen  Lösung  ist 
also  nicht  erheblich  verschieden  von  der  Dissoziation  a  desselben 
Salzes  in  der  reinen  Lösung  der  gleichen  G-esamtkonzentration  und 
Icann  durch  sie  ohne  grösseren  Fehler  ersetzt  werden,  als  die  Be- 
rechnung der  Dissoziation  aus  der  Leitfähigkeit  mit  sich  bringt. 
Ist  die  G^samtkonzentration  geringer,  a  also  grösser,  so  wird  die 
Abweichung  kleiner,  z.  B.  i\ir  u  ^  0.9  u„  ^  0.89,  dagegen  für^y  =a  0.7 
a„  «  0.623.  Für  nicht  zu  konzentrierte  Lösungen  wird  man  also 
die  Dissoziation  (»„  des  Salzes  K,A.g(CN)3  in  der  gemeinsamen 
Lösung  mit  KCN  a  c^,'  setzen  dürfen,  wo  a,  die  Dissoziation  des 
Cyankaliums  bedeutet.  In  analoger  Weise  wird  man  für  das  Salz 
K3Ag(CNS)4  in  einer  Lösung  von  KSGN  angenähert  den  Dissoziations- 
grad gleich  der  dritten  Potenz  des  Dissoziatiousgrades  des  Rhodan- 
kaliums  ansetzen  dürfen.  Es  ist  hiernach  bei  den  Berechnungen 
im  folgenden  immer  verfahren  worden.  Übrigens  werden  die  Werte 
der  Koeftizienten  m  und  n,  die  man  aus  den  Konzentrationsketten 
berechnet,  wenig  geändert,  wenn  man  andere  einigermafsen  mögliche 
Annahmen  über  das  Verhältais  der  DLssoziationsgrade  macht 
und  danach  die  Rechnung  durchführt.  Dafs  diese  Koefdzienten 
ganzen  Zahlen  immer  sehr  naheliegen,  gibt  trotz  der  Unsicherheit 
wegen  der  Dissoziationsgrade  den  Qesamtresultaten  eine  grofse  Zu- 
verlässigkeit. 

Nicht  zu  vernachlässigen  war  endlich  die  Fehlerquelle,  die 
daraus  entsprang,  dafs  die  Werte  der  Konzentrationsketten  ja  nicht 
nur  von  den  Konzentrationen  der  freien  Metallionen  abhängen, 
sondern   auch   von   den  Flüssigkeitsketten  an  der  Berührungsstelle 
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der  yerschieden  konzentrierten  IjösoDgen.  In  welcher  Weise  diese 
Flüssigkeitsketten  berücksichtigt  wurden,  möge  aus  der  Besprechung 
der  Einzelresultate  ersehen  werden.  Im  allgemeinen  war  der  Ein- 
flufs  der  Flüssigkeitsketten  sehr  klein  und  ziemlich  leicht  zu 
eliminieren. 

Aufser  der  Feststellung  der  Formeln  der  in  den  Lösungen  vor- 
handenen komplexen  Ionen  kam  es  auch  auf  die  Bestimmung  ihrer 
Beständigkeit  an,  d.  h.  des  Grades  ihres  Zerfalles  in  die  Einzelionen« 
Die  Beständigkeit  der  komplexen  Ionen  D  wird  durch  den  Wert 
von  k  in  der  Gleichgewichtsbedingung 

Ä;-[M]«.[R]'»  =[D] 

gemessen.  Je  kleiner  die  Dissoziation  der  komplexen  Ionen  in  die 
Einzelionen  M  (Silber)  und  R  ist,  um  so  beständiger  ist  der  Komplex 
und  um  so  gröfser  ist  der  Wert  von  L  D  und  R,  die  Konzentrationen 
der  Komplexionen  und  ihrer  nichtmetallischen  Komponente  im 
freien  Zustande,  sind  durch  die  Zusammensetzung  der  Lösung  ge-» 
geben.  Die  sehr  kleine  Konzentration  [M]  der  Silberionen  wird 
durch  die  elektromotorische  Kraft  einer  Konzentrationskette  gegen 
eine  Lösung  mit  bekanntem  Gehalt  an  Silberionen  gemessen  und 
nach  der  NsRNSTSchen  Formel  berechnet.  Diese  Messungen  geben 
zugleich  Aufschlufs  über  das  Verhalten  des  Metalls  gegen  Lösungen 
des  Komplexsalzes,  insbesondere  auch  darüber,  ob  und  unter  welchen 
Bedingungen  das  Metall  sich  in  der  Lösung  des  Komplexsalzes  unter 
Wassersto£fentwickelung  oder  unter  Verdrängung  eines  anderen 
Metalles  lösen  kann,  ob  und  wie  weit  durch  Fällungsmittel  wie 
Chloride,  Bromide,  Jodide,  Sulfide  das  Silber  aus  den  Lösungen  des 
Komplexsalzes  gefällt  werden  kann  u.  s.  w.  Es  geben  also  diese 
Messungen  zusammen  mit  denen,  durch  die  die  Formel  des  gelösten 
Komplexions  festgestellt  wird^  die  Möglichkeit,  das  gesamte  chemische 
Verhalten  des  Komplexes  qualitativ  und  quantitativ  zu  ermitteln  und 
durch  ein  System  von  mathematischen  Gleichungen  zu  beschreiben, 
durch  deren  Prüfung  an  experimentellen  Daten  die  Konstanten  dieser 
Gleichungen  kontrolliert  und  eventuell  korrigiert  werden  können. 

2.    Mefsmethoden. 

Bei  der  Messung  der  Konzentrationsketten  erwies  es  sich  als 
nötig,  den  Sauerstoff  der  Luft  vollständig  von  den  Lösungen  aus- 
zuschliefseu,  da  die  Silberelektroden  bei  Zutritt  von  Sauerstoff  sich 
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in  den  meisten  der  angewandten  Elektrolyten,  namentlich  in  Lösungen 
Ton  Cyankalinm  ziemlich  leicht  lösten  und  ganz  inkonstante  Werte 
gaben.  In  Lösungen  von  Cyankalium  erfolgt  bei  Luftzutritt  sehr 
leicht  die  Reaktion: 

4Ag  +  8KCN  +  0,  +  2H,0  =  4KAg(CN),  +  4K0a 

Es  wird  hierdurch  gerade  an  der  Stelle,  wo  die  Konzentration 
der  Lösung  gemessen  wird,  an  der  Elektrode,  der  Gehalt  der  Lösung 
an  komplexem  Salz  vermehrt,  der  an  freiem  Cyankalium  verringert 
Beide  Umstände  wirken  in  der  gleichen  Richtung,  nämlich  erniedrigend 
auf  die  Lösungstendenz  des  Silbers,  also  auch  auf  die  negative 
Spannung,  die  das  Metall  gegen  die  Flüssigkeit  besitzt  Schütteln 
der  Lösung  verändert  die  Werte  nur  für  kurze  Zeit  in  der  der 
durchschnittlichen  Zusammensetzung  der  Lösung  entsprechenden 
Richtung. 

Es  wurden  deshalb  alle  Lösungen  mit  sauerstofffreiem  Wasser 
in  einer  Wasserstoffatmosphäre  hergestellt,  unter  Wassers toffdruck 
aufbewahrt,  durch  Wasserstoffdruck  in  die  Meüsgefäfse  übergeführt 
und  in  ihnen  durch  einen  Wasserstoffstrom  während  der  Messungen 
umgerührt.  Die  für  die  Einführung  der  Lösungen  in  die  Mefsgefäfoe 
gewählte  Anordnung  ergibt  sich  aus  der  folgenden  Skizze: 

(S.  Figur  1  u.  2,  S.  206.) 

Das  Wasserstoffgas  wurde  aus  nahezu  chemisch  reinem  Zink 
entwickelt  und  mit  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Blei  in  Natron- 
lauge gewaschen,  um  Spuren  von  Arsen  und  H^S  zu  entfernen.  Um 
jede  Spur  von  Sauerstoff  auszuschliefsen,  war  hinter  die  Wasch- 
flasche eine  Eupferspirale  eingeschaltet,  die  beständig  zum  Glühen 
erhitzt  war. 

Um  die  Büretten  E  mit  der  Lösung  zu  füllen,  wurde  der 
Qaetschhahn  k  geschlossen,  die  Hähne  m  (am  Kolben  i>)  und  e 
(an  F)  geöffnet.  Das  Gas  drückte  dann  die  Flüssigkeit  aus  D  durch 
die  Röhre  g  in  die  Bürette  E  und  der  verdrängte  Wasserstoff  konnte 
durch  h,  o,  d  entweichen. 

Sollte  E  entleert  werden,  so  wurde  Hahn  m  und  e  geschlossen, 
k  geöffnet  Der  Wasserstoff  geht  dann  durch  a  in  6  und  drückt 
auf  die  Flüssigkeit  in  E,  so  dafs  diese  ausfliefst,  sobald  der  Hahn  o 
geöffnet  wird. 


Die  Bohre  f  f&hrt  nun  nächeten  Kolben.  Ee  waren  4 — 5  Eolbe^^. 
und  Büretten  an  den  einen  Wasserstoffapparat  angeschloeseo ,  des 


J  B  WBaKTstofientwickelimgnppant. 
B  m  Wuchflauhe. 
C  —  Kupferspirale. 
D  m  Kolben. 
Ji^  Bürette. 

F  —  WasserverBchlQMe.     (Fig.  II.) 
Alle  FlÜHigkeiten  Blanden  bestflndifc  unter  Waaaentoffdnick,  to  data  t 
Dlfituioii  der  Luft  in  die  OefSTee  nicht  inOglicb  war. 
Fig.  1  u.  2.. 


wegen  mufaten  an  der  BShre  b  sonel  Abzweigungen  angebracht' 
werden,  wie  BOrettea  vorhanden  waren.  Der  Hahn  k  wurde  nur 
geschloBsen,  wenn  eine  der  Büretten  gefttUt  werden  sollte. 

Die  Elektroden  c  e  (Fig.  3)  sind  durch  ein  Glasrohr  eingeführt  und 
durch  einen  Kautscbuckschlauch  abgedichtet.  Die  Röhren  wurden 
gefüllt,  indem  die  Röhre  a  mit  der  Bürette  verbanden  wurde;  durch  b 
konnte  der  verdrängte  Waeseratoff,  mit  dem  beide  Schenkel  des 
U-Rohres  vorher  gefüllt  waren,  entweichen. 


^*^ 


Fig.  3. 

Um  die  Diffusion  beider  Flüssigkeiten  möglichst  gering  za 
machen,  wurde  die  Bohrung  des  Hahnes  B  mit  Filtrierpapier  an- 
ge^llt.  So  fand  auch  bei  ofiTenem  Hahn  keine  Uischung  statt. 
Während  der  Messungen  ging  ein  gleichförmiger  Oasstrom  durch 
die  Lösungen. 

Die  EUektroden  bestehen  ans  Feinsilber-,  ein  zylindrisch  gebogenes 
Silberdrahtnetz  war  an  Silberdraht  angeschmolzen,  elektrolytiscb  uus 
Esliumsilbercyanidlösung  versilbert  und  gut  ausgewaschen.  -Die 
Messungen  wurden  immer  so  ansgefUhrt,  dafs  beide  festmontierte 
Elektroden  in  Lösungen  gleicher  Zasammensetzung  im  WasserstofiF- 
strom  verglichen  wurden.  War  die  Potentialdifferenz  auf  etwa 
0.6  HilliTolt  gesunken,  so  wurden  die  Konzentrationen  der  Lösungen 
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in  den  beiden  Schenkeln  durch  Zusatz  gemessener  Flüssigkeitsmengen 
aus  den  Vorratsgefafsen  in  den  für  den  Vergleich  nötigen  Richtungen 
geändert.    Enthielten  z.  B.  beide  Schenkel  je  20  com  einer  Lösung^ 
die  für  KCN  0.1,  für  K,Ag(CN)3  0.005  n   war,   so   wurden  in   den 
einen  Schenkel  60  ccm  der  gleichen  Lösung,  in  den  anderen  60  ccm 
einer  silberfreien  0.1 -normalen  ECN- Lösung  gebracht.    Es  war  jetzt^ 
der  ECN-Oehalt  in  beiden  Schenkeln   der  gleiche,   der  Gehalt   aoi 
Eomplexsalz  =  4:1.     Die  Messungen   wurden   immer  längere  Zeit 
fortgesetzt     Der  Anfangswert   änderte   sich   dabei  selten  um  mehr 
als  1  Millivolt  und  blieb  dann  längere  Zeit  konstant,  soweit  Zutritt 
von  freiem  Sauerstoff  völlig  ausgeschlossen  war. 


3.     Kaliomsilberjodide. 

Es  sollte  zunächst  versucht  werden,  die  Formeln  der  Verbin- 
dungen festzustellen,  die  sich  bei  der  Auflösung  von  Silberhaloiden 
in  den  entsprechenden  Alkalihaloidlösungen  bilden.  Es  ist  indessen 
die  Menge  des  von  mäfsig  konzentrierten  Chlorkalium-  oder  Brom- 
kaliumlösungen aufgenommenen  Chlorsilbers  oder  Bromsilbers  so 
klein,  dafs  zuverlässige  Messungen  mit  diesen  Lösungen  nicht  an- 
gestellt werden  konnten.  Etwas  gröfser  ist  die  Löslichkeit  des  Jod- 
silbers in  Jodkaliumlösungen.  Auch  hier  ist  aber  die  Löslichkeit 
in  verdünnten  Lösungen  sehr  gering,  so  dafs  nur  Lösungen  von 
ziemlich  hoher  Konzentration  an  Jodkalium  verwendet  werden 
konnten. 

Es  wurden  zunächst  Eonzentrationsketten  untersucht,  bei  denen 
die  Lösungen  in  beiden  Schenkeln  f&r  Jodkalium  gleiche  Eonzen- 
tratiou  besitzen,  für  gelöstes  Jodsilber  verschiedene.  Es  vereinfacht 
sich  dann  die  Gleichung  (1): 


da  R^  =  Rj  in 


[M.J         I    [D,]  • 


Das  Verhältnis  [MJ  :  [M,]  der  freien  Silberionen  in  beiden 
Lösungen  ergibt  sich  aus  dem  Wert  der  Eonzentrationakette  nach 
der  Formel  von  Nkrnst: 
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E  -  0.058  log  [M,]  :  [M,]  - 

0.058 


0.058 


m  = 


E 


log 


m 

[Dl] 


log  [D,]  :  [D,] 


Da  beide  Lösungen  für  das  an  Menge  weit  überwiegende  Jod- 
lium  gleich  konzentriert  sind,  ist  die  Spannung  an  der  Berührungs- 
»lle  beider  Lösungen  gleich  Null.  Den  Dissoziatiönsgrad  des  in 
ir  kleiner  Menge  vorhandenen  komplexen  Salzes  kann  man 
»hl  als  sehr  grofs  und  in  beiden  Lösungen  nahezu  gleich 
^b  ansehen,  so  dafs  die  Gesamtkonzentrationen  an  Stelle  der 
nenkonzentrationen  eingesetzt  werden  können.  Genau  gleich  sind 
.erdings  die  Mengen  der  freien  Jodionen  in  beiden  Lösungen  nicht, 
ja  das  Jodsilber  nur  unter  Bindung  einer  gewissen  Anzahl  von 
•dienen  als  komplexes  Ion  in  Lösung  gegangen  sein  kann  und  die 
le  Lösung  immer  mehr  Jodsilber  enthält  als  die  zweite  des  Paares, 
ne  Überschlagsrechnung  ergibt  aber,  dafs  selbst  im  ungünstigsten 
die  dieser  Einflufs  nur  eine  Vermehrung  der  Spannung  um  etwa 
301  Volt  bewirkt  haben  kann. 


Gleicher  Jodkaliumgehalt  und  verschiedener  Jodsilbergehalt. 


Konzentration 

Konzentration  des  AgJ 

des  KJ 

I           i          II 

1 

E 

m 

normal 

normal 
0.01                 0.0025 

2.0 

0.0269 

1.80 

1.6 

0.008              0.002 

0.0228 

1.53 

1.33 

0.0066..      ;    0.00166.. 

0.0221 

1.58 

1.0 

0.005               0.00125 

0.0177 

1.98 

.     0.5 

0.000625         0.0001562 

1 

0.0179 

1.95 

Die  Tabelle  ergibt,  dafs  in  den  verdünnteren  Lösungen  das 
»mplexe  Ion  zwei  Atome  Silber  enthält  und  dafs  diesem  Komplex 
i^h  in  den  an  Jodkalium  reicheren  Lösungen  andere  Komplexionen 
»imengen,  die  nur  ein  Atom  Silber  enthalten.  Es  liegt  hier  übrigens 
ir  erste  und  bisher  einzige  Fall  vor,  dafs  ein  gelöstes  Komplexion 
ehr  als  ein  Atom  Silber  enthält. 

Zur  Feststellung  des  Wertes  von  n  diente  eine  zweite  Klasse 
m  Konzentrationsketten,  in  denen  Lösungen  zur  Verwendung  kamen. 


210 


die  für   das  Eomplexsalz   gleich   konzentriert  sind,   f&r  Jodkaliam 
verschieden.     Hier  geht  die  allgemeine  Formel  über  in: 


[Mil 


Daraus  ergibt  sich: 


..0.05,>o.Äl.!^->o.i^ 


n 


E 


m         O.ü58  1og   [E,] 


[fii] 


Die  Flüssigkeitskette  an  der  Berührungsstelle  der  beiden  Flüssig- 
keiten braucht  hier  nicht  in  Betracht  gezogen  zu  werden,  weil  Jod 
und  Kalium  nahezu  gleiche  Wanderungsgeschwindigkeiten  besitzen.  Für 
[R|]  und  [R^]  wurden  die  Jodkaliumkonzentrationen  multipliziert  mit  dem 
DisBoziationsgrade  eingesetzt.  Da  die  Menge  des  gelösten  Jodsilbers 
im  Vergleich  zu  der  des  Jodkaliums  sehr  klein  ist,  konnte  auch  hier 
von  einer  Korrektion  Air  das  an  Jodsilber  gebundene  Jodkalium 
abgesehen  werden. 


Konzentrationsketten  von  Jodeilber  in  Jodkaliam  bei  gleichem  Jodsilber-  und 

verschiedenem  Jodkaliamgehalt 


Konzentr. 

Konzentration  für  KJ 

für  AgJ 

I 

II 

£ 

n 

normal 

a 

normal 

a 

normal 

m 

0.005 

0.70 

2.0 

0.75 

1.0 

0.0675 

4.82 

0.00065 

0.75 

1.0 

0.78 

0.5 

0.0547 

3.41 

0.0005 

0.75 

1.0 

0.78 

0.5 

0.0537 

3.28 

0.0003125 

0.78 

0.5 

0.81 

0.25 

0.0410 

2.49 

0.000208 

0.80 

0.333 

0.83 

0.1666 

0.0846 

2.11 

Eine  Konstanz  des  Wertes  n  :  m  tritt  nicht  ein.  Daraus  folgt, 
dafs  in  den  Lösungen  Verbindungen  von  sehr  verschiedener  Formel 
vorhanden  sind.  In  den  für  Jodkalium  normalen  und  in  den  ver- 
dünnteren  Lösungen  hat  m  den  Wert  2,  n  also  die  Werte  4 — 7, 
was  Formeln  K^AggJ^,  KgAg, Jg,  K^AgjjJg  und  K^Ag^Jy  entsprechen 
würde,  von  denen  die  Existenz  der  mittleren  fraglich  ist  In  den 
sehr  konzentrierten  Lösungen  sind  daneben  vielleicht  Moleküle  der 
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Formel  EjAgJ^  vorhanden.  Jodsilber  addiert  also  umsomehr  Jod- 
ionen, je  mehr  davon  in  der  Lösung  vorhanden  sind.  Zu  dem  gleichen 
Etesultate  gelangt  Hellwig  ^  auf  Grund  der  Messungen  der  Löslich- 
keit  von  Jodsilber  in  Jodkaliumlösungen  verschiedener  Konzentration. 
Angenäherte  Konstanz  findet  er  unter  der  Annahme,  dafs  mit  einem 
Molekül  Jodsilber  3Ys  Moleküle  verbunden  sind.  In  festem  Zustande 
vmrden  von  Boullay*  und  von  Hellwig  die  Salze  KAgJ,  und 
E^AgJji  dargestellt,  die  vielleicht  den  gelösten  Molekülen  K^Ag^J^ 
and  K^Ag^Jg  entsprechen. 

Die  Anzahl  der  Silberionen  wurde  in  einer  für  Jodkalium 
1-norm. ,  für  Jodsilber  0.005-norm.  Lösung  durch  Messung  der 
Spannung  einer  Silberelektrode  gegen  ein  0.1-Kalomelelektrode  be- 
stimmt. Die  Spannung  war  0.4935,  wobei  das  Silber  negativer  Pol 
ist.  Die  0.1 -norm.  Kalomelelektrode  zeigt  gegen  eine  für  Silberionen 
normale  Lösung  nach  Wilsmobe^  die  Spannung  0.433,  wobei  das  Silber 
in  der  Silberlösung  positiver  Pol  ist.  Mithin  ist  die  Spannung  des 
Silbers  in  der  Jodsilberlösung  gegen  das  Silber  in  der  normalen 
Silberionenlösung  0.9265  Volt,  und  es  ergibt  sich  daraus  unter  Ver- 
nachlässigung der  Flüssigkeitskette  fär  die  Silberionenkonzentration 
in  der  Jodsilberlösung  nach  der  NEBNSXschen  Formel  der  Wert 
8.9*10''^^.  Nimmt  man  an,  dafs  in  der  normalen  Jodkaliumlösung 
das  komplexe  Salz  K^Ag^J^  vorhanden  ist,  so  ergibt  sich  als  Disso- 
ziationskonstante von  dessen  Ionen  Ag,Jy'""  der  Wert 

[Agf  [JT 
[Ag,J/"'"'f 

Wegen  der  Unsicherheit  der  Kenntnis  der  Grade  der  elektro- 
lytischen Dissoziation  setzen  wir,  um  einen  angenäherten  Wert  für  k 
zu  erhalten,  die  Gesamtkonzentrationen  für  die  lonenkonzentrationen 

ein,  und  erhalten: 

J8^9aO-i^M 
'^"       -0.0025     .    -^-^^  ^^      • 

Zu  einem  sehr  ähnlichem  Werte  führen  die  Löslichkeitsbe- 
stimmungen  von  Hellwig.  Er  fand,  dafs  ein  Liter  einer  für  Jod- 
kalium 1.008-norm.  Lösung  0.0141  Mol.  Jodsilber  löst.  Die  Silber- 
ionenkonzentration dieser  Lösung  ergibt  sich  aus  dem  Löslichkeits- 
produktK  des  Jodsilbers  dividiert  durch  die  Zahl  der  freien  Jodionen: 


»  Z.  anorg,  Chem.  25  (1900),  157—188. 

•  Ann.  Chim,  Phys,  34,  377. 

*  Zeüschr,  phys.  Chem.  35  (1900),  291. 


ZilS 


[Ag-]=    ^ 


[J-] 


[Ag]».[J]'         K»-[J]»         K»-[1.008]» 


[Ag^J^l  Ag,J,  0.00705 

Der  Wert  von  K  ist  nach  Goodwin  (0.97- 10-^',  nach  Eohl- 
BAÜ8CH  und  DoLEZALEK^  [1.5- lO"®]*.  Die  erstere  Zahl  fahrt  f&r  k 
zu  dem  Werte  1.2- 10""^,  die  zweite  zu  dem  Werte  7.1- 10-*^.  Die 
oben  gefundene  Zahl  3.17.10-*^  liegt  dazwischen. 

Als  bestes  Mafs  der  Beständigkeit  der  Komplezionen  kann  man 
die  freie  Energie  ansehen,  die  gewonnen  werden  kann,  wenn  Silber- 
ionen von  normaler  Konzentration  mit  Jodionen  von  normaler 
Konzentration  unter  Bildung  von  Komplexionen  normaler  Konzen- 
tration zusammentreten.  Diese  freie  Energie  ist  für  ein  Ion  Ag^J^'"'" 
durch  die  Formel  gegeben: 

^=-ÄrinÄj=-  4.582  r  log  ik  =  39200  caL 

für  gewöhnliche  Temperatur.  Ist  die  Ausgangskonzentration  von 
Silber-  und  Jodionen,  durch  die  Ausdrücke  [Ag*]  und  [J'],  die  End- 
konzentrationeu  der  Komplexionen  durch  [Ag^J^"'"']  gegeben,  so  ist 

die  freie  Energie  um  AT  In  |f*^^?S  =  4.582 -T  log  it^?lT,  cal. 
höher;  also  ist 

A  =  39200  +  1340  log  J^™L  cal. 

Bildet  sich  das  Komplexion  aus  metallischem  Silber  und  Jod- 
ionen, während  für  jedes  gelöste  Atom  Silber  ein  Atom  Wasser- 
stoff aus  normaler  Wasserstoffionenlösung  in  Wasserstoffgas  tLbergeht, 
so  ergibt  sich  als  freie  Bildungsenergie,  Ä,  eines  Komplexions  der 
obige  Wert  vermindert  um  die  Energie,  die  aufgebraucht  werden 
mufs,  und  durch  zwei  Silberatome  zwei  Wasserstoffatome  aus  nor- 
maler Lösung  zu  verdrängen.  Diese  Energie  ergibt  sich  aus  dem 
elektrolytischen  Potential  des  Silbers  —  0.771  Volt  zu 

2  X  96540077 1.0.241  +  2.1340  log  [Ag-]. 

Es  ist  also: 

Ä  =  39200  +  1340  log  -!^~K^^J^^  -  35880  -  1340  log  [Ag-]«  « 

L^g2*^7        J 

3320  +  1340  log  -fÄTT^'n"  ^^^* 


»  Sitxungsber.  der  Berl.  Akad.  41  (1901),  1018. 
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Gegen  eine  für  WasserstofiFionen  normale  Lösung  mit  einer 
asserstoffelektrode  ist  die  Spannung  des  Silbers  in  der  Jodkalium- 
dsilberlösung  0.155  Volt,  wobei  das  Silber  Lösungselektrode  ist 
gen  eine  neutrale  Jodkaliumlösung  erniedrigt  sich  aber  die  Spannung 
i  0.4.  Das  Silber  hört  also  auf,  Lösungselektrode  zu  werden. 
ber  kann  sich  demnach  in  Jodkaliumlösung  bei  Sauerstoffabschlufs 
;ht  in  merklicher  Menge  lösen.  Tritt  aber  Sauerstoff  hinzu,  so 
löht  sich  die  Spannung  um  den  Wert  der  Enallgaskette  =1.1  Volt, 
ber  wird  also  mit  0.155  —  0.4  +  1.1  =  0.855  Volt  Lösungselektrode, 
rd  also  von  der  Jodkaliumlösung  angegriffen.  Li  saurer  Lösung 
a  Jodionen  löst  sich  dagegen  Silber  auch  bei  Luftabschlufs,  wie 
EOKETER^  und  Dakneel'  gezeigt  haben  und  wie  es  der  Spannung 
bspricht,  unter  Wasserstoflfentwickelung. 

4.   Kaliumsilberrhodanide. 

Li  ähnlicher  Weise  wie  beim  Jodsilber  wurden  auch  beim 
lodansilber  die  Formeln  der  Salze  festgestellt,  die  in  den  Lösungen 
8  Bhodansilbers  in  Rhodaniden  enthalten  sind.  Rhodansilber  löst 
)h  ziemlich  reichlich  in  Rhodaniden  auf.  Hellwig  hat  die  Lös- 
hkeit  des  Rhodansilbers  in  Rhodankaliumlösungen  verschiedener 
)nzentration  bestimmt,  konnte  aber  aus  diesen  Bestimmungen  keine 
)rmel  für  die  in  der  Lösung  enthaltenen  Komplexe  ableiten.  Zu 
sseren  und  relativ  einfachen  Ergebnissen  führte  die  Messung  der 
3nzentrationsketten. 

Auch  hier  wurden  Ketten  von  zwei  Arten  gemessen ;  solche,  in 
inen  die  zu  vergleichenden  Lösungen  gleiche  Konzentrationen  an 
liodankalium,  aber  verschiedene  an  Rhodansilber  besafsen,  und 
lohe,  in  denen  das  umgekehrte  der  Fall  war.  Über  die  Messung 
i  Ketten  der  ersten  Art  gibt  die  folgende  Tabelle  Aufschlufs. 

(S.  Tabelle,  S.  213.) 

In  allen  Fällen  war  das  Verhältnis  der  Silbergehalte  4:1;  das 
ufste,  wenn  ein  komplexes  Ion  nur  ein  Atom  Silber  enthält,  die 
.M.K.  0.058  log  4  =:  0.035  Volt  ergeben.  Tatsächlich  liegen  die 
K)bachteten  Werte  dieser  Zahl  sehr  nahe,  woraus  sich  ergibt,  dafs 
e  komplexen  Ionen  wirklich  nur  ein  Atom  Silber  enthalten.    Das- 


^  Z.  anorg,  Chem.  21  (1899),  273. 

*  Zeitschr.  phys,  Chem.  33  (1900),  417. 
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Gleicher  Rbodankaliutn-  and  verschiedener  Rhodanailbergehalt. 


Nr. 

KCNS-Konzen- 
tration 

AgCNS-Konzcntration 
I                     11 

E 

m 

normal 

normal 

1 

2.0 

0.1 

0.025 

0.0389 

0.89 

2 

1.383 

0.0666 

0.0166 

0.0386 

0.89 

3 

1.428 

0.05714            0.01426 

0.0879 

0.90 

4 

1.0 

0.05 

0.0125 

0.0868 

0.96 

5 

1.0 

O.Ol                  0.0025 

0.0352 

0.99 

6 

0.8 

0.04                  0.010 

0.0378 

0.90 

7 

0.8 

0.008                0.002 

0.0346 

1.00 

8 

0.666 

0.0333 

0.0083 

0.0368 

0.95 

9 

0.666 

0.00666       ;     0.001666 

0.0360 

0.97 

10 

0.5714 

0.005714          0.001426 

0.0360 

0.97 

11 

0.5 

0.005                0.00125 

0.0356 

0.99 

12 

0.4 

0.002 

0.0005 

0.0347 

1.00 

■ 

13 

0.^2 

0.00166 

0.00042 

0.0845 

1.01 

14 

0.2666 

0.00133           0.000333 

0.0341 

1.02 

15 

0.2257 

0.00129            0.000264 

0.0325 

1.07 

16 

0.2 

0.001 

0.00025 

0.0313 

1.10 

selbe  ergibt  die  Berechnung  der  Werte  von  m  der  allgemeinen  Formel 
AgjCNS)^,  welche  Werte  nahe  an  1  liegen.  Dafs  in  den  vier  ersten 
Versuchen  gröfsere  E.M.K.  erhalten  wurden,  liegt  daran,  dafs  hier 
das  Verhältnis  von  ÄgCNS:ECNS  ziemlich  grofs  ist.  Da  jedes 
Molekül  AgCNS  eine  gewisse  Anzahl  Moleküle  EONS  bindet  und 
die  beiden  verglichenen  Lösungen  verschiedene  Mengen  AgCNS  ent- 
halten, sind  auch  die  Mengen  von  freiem  KONS  merklich  verschieden. 
Die  Konzentration  der  Silberionen  in  der  für  Rhodansilber  konzen- 
trierten Lösung  wird  hier  noch  dadurch  vermehrt,  dafs  die  Konzen- 
tration der  freien  Rhodanionen  etwas  verringert  und  deswegen  die 
Dissoziation  der  komplexen  Ionen  etwas  vermehrt  wird.  Wo  das 
Verhältnis  des  Rhodankaliums  zum  Rhodansilber  gröfser  wird,  tritt 
dieser  Einflufs  zurück,  wie  der  Vergleich  der  Versuche  4  und  5, 
6  und  7,  8  uiid  9  ergibt. 

Zur  Bestimmung  der  Anzahl  von  Rhodangruppen,  die  mit  einem 
Silberatom  in  dem  gelösten  Komplexion  verbunden  sind,  wurden  die 
E.M.K.  von  Konzentrationsketten  mit  gleichem  Silbergehalt  und  ver- 
schiedenem Rhodangehalt  gemessen.  Hier  wird  das  Silber  in  der 
für  freies  Rhodankalium  konzentrierten  Lösung  negativer  Pol,  und 
die  Spannung  ist 
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E  =  0.058  n  log 


|CNsg, 


Zu  berücksichtigen  ist  hier  die  Spannung  an  der  Berührungs- 
stelle der  beiden  Flüssigkeiten.  Nach  Kohlraüsch  und  von  Stein- 
WEHB^  ist  die  Wanderungsgeschwindigkeit  von  K  =  64.67,  von 
GNS  =  56.63.  Es  wird  deshalb  an  der  Berührungsstelle  der  beiden 
Flüssigkeiten   die  für  CNS'  verdünntere  Lösung  positiv  werden  um 


64.67  -  56.63 


0.058  log 


[CNS'], 


Volt.    Durch  die  Verschiedenheit 


121.3  ^' "^    [CiN8']i 

der  Konzentration  der  Silberionen  wird  die  verdünntere  Lösung  um 
den   oben   angegebenen  Wert  negativer.     Der   gemessene  Wert  ist 

0.058  log    r^^TOT     kleiner  als  der  Wert  der  reinen 


*^^  ""^    121.3  - -    [CNS], 

Silberionenkonzentrationskette  und,  um  diesen  zu  erhalten,  mufs  der 
gemessene  Wert  entsprechend  erhöht  werden.  Da  durchweg  das  Ver- 
hältnis [CNS'], :  [CNS']^  in  unseren  Messungen  nahezu  2 : 1  war,  be- 
trägt das  Eorrektionsglied  0.0011  Volt. 

Gleicher  Rhodansilber-  und  verschiedener  Rhodankaliumgehalt 


Nr. 

AgCNS 

Konzentrationen 

KONS  II       a        KONS  I 

1 

a 

E 

gemessen     korrig. 

n 

1 

0.005 

1.0 

0.75 

0.5 

0.78 

0.0695 

0.0706 

4.18 

2 

O.OOl 

1.0 

0.75 

0.5 

0.78 

0.0690 

0.0701 

4.13 

8 

0.0033 

0.666 

0.77 

0.338 

0.80 

0.0693 

0.0704 

4.17 

4 

0.0025 

0.5 

0.78 

0.25 

0.81 

0.0670 

0.0681 

4.08 

5 

0.0005 

0.5 

0.78 

0.25 

0.81 

0.0665 

0.0676 

4.08 

6 

0.001 

0.4 

0.79 

0.2 

0.82 

0.0660 

0.0671 

4.02 

7 

0.0004 

0.4 

0.79 

0.2 

0.82 

0.0655 

0.0666 

8.98 

8 

0.00025 

0.4 

0.79 

0.2 

0.82 

0.0664 

0.0675 

4.07 

9 

0.001 

0.364 

0.79 

0.182 

0.82 

0.0686 

0.0647 

8.87 

10 

0.00083 

0.334 

0.80 

0.167 

0.83 

0.0565 

0.0576 

3.45 

11 

0.00077 

0  308 

0.80 

0.154 

0.84 

0.0480 

0.0491 

3.00 

12 

0.00071 

0.286 

0.80 

0.143 

0.84 

0.0423 

0.0434 

2.65 

18 

0.00067 

0.266 

0  81 

0.133 

0.85 

0.0365 

0.0376 

2.29 

14 

0.0005 

0.2 

0.82 

0.1 

0.85 

0.0345 

0.0356 

2.12 

Für  die  Berechnung  der  lonenkonzentrationen  [CNS']2  und 
[CNS']^  wurden  zunächst  von  der  angewandten  Menge  Rhodankalium 
flu*  jedes  Molekül  gelösten  Rhodansilbers  3  Mole  ECNS  abgezogen, 


^  Sitxungsber.  d.  Berl  Akad.  26  (1902),  586. 
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da  die  Mehrzahl  der  LösimgeD  die  Moleküle  E3A.g[GNS]^  enth&lt 
Die  Konzentration  der  Rhodanionen  wurde  aus  dem  Produkt  [EGNS]a 
berechnet,  wo  a  der  Dissoziationsgrad  ist.  Es  ist  zweifelhaft,  ob 
nicht  auch  die  Änderung  der  Dissoziation  des  Eomplezsalzes  bei 
dem  Übergang  von  einer  Lösung  zur  anderen  hätte  in  Bücksicht 
gezogen  werden  müssen,  da  zwar  die  Gesamtkonzentration  des  Silber- 
Salzes  in  beiden  Lösungen  die  gleiche  war,  die  Menge  des  Ealium- 
rhodanids  aber  verschieden.  Eine  Überschlagsrechnung  ergibt  aber, 
dafs  auch  unter  den  extremsten  Annahmen  über  die  Gröfse  dieses 
Einflusses  die  Werte  von  n  höchstens  um  0.4  geändert  und  zwar 
Terkleinert  werden  würden.  Nach  der  letzten  Spalte  ergibt  sich, 
dafs  in  den  an  Rhodanionen  konzentrierten  Lösungen  n  ==  4  ist^  in 
den  Yerdünnteren  n  =  2 ,  die  Formeln  der  komplexen  Salze  also 
E,Ag(CNS)^  und  EAg(CNS)j.  Als  Grenze  wird  man  die  Rhodan- 
kaliumkonzentration  0.2  setzen  dürfen,  da  sich  n  »  4.07  noch  in 
dem  Lösuugspaar  8  ergab,  in  welchem  die  verdünntere  Lösung 
0.2  —  n  war.  Erst  wenn  eine  von  den  Lösungen  verdünnter  als 
0.2  —  n  ist,  treten  die  Ionen  Ag(CNS)2  ^^^'  Wenig  wahrscheinlich 
ist  es,  dafs  auch  noch  Ionen  Ag(CNS)3  vorkommen,  da  zwischen  den 
CNS-Eonzentrationen  0.2  und  0.1  fast  nur  Ionen  Ag(CNS)3  auftreten, 
wie  die  Messung  14  (n=:2.12]  ergibt,  während  oberhalb  0.2  nur 
Ionen  Ag(CNS)^  vorhanden  sind. 

Im  festen  Zustande  existieren,  wie  neuerdings  Footb^  gezeigt 
hat,  die  Salze  EAg(CNS)3,  E,Ag(CNS)3  und  E3Ag(CNS)^.  Letzteres 
ist  instabil,  während  es  in  der  Lösung  stabil  ist.  Tripelsalze  sind 
in  gröfserer  Anzahl  von  Wells ^  dargestellt  worden,  von  denen 
einige  dem  Typus  E3Ag(CNS)^  entsprechende  auch  im  festen  Zu- 
stande stabil  sind.  Es  können  die  Salze  des  Typus  E3Ag(CNS)^ 
nicht  in  Lösung  gehen,  ohne  dabei  teilweise  in  das  Salz  KAg(CNS)| 
und  KONS  zu  zerfallen,  da  ja  nur  bei  Gegenwart  von  mindestens 
0.2  Molen  freien  Rhodankaliums  das  Salz  in  der  Lösung  existiert 
Auch  das  niedrigere  Salz  EAg(SCN)2  bedarf  in  der  Lösung  eines 
merklichen  Überschusses  von  freien  Rhodanionen,  da  es  sonst  in 
Berührung  mit  Wasser  zum  Teil  in  gelöstes  Rhodankalium  und  un- 
lösliches Rhodansilber  zerfällt^  zum  Teil  in  Lösung  geht. 

Die  Berechnung  des  entstehenden  Gleichgewichtes   ergibt   sich 
aus    der   Messung    der   Spannung    von    Silberelektroden    in    ihren 


*  Am.  Chern.  Joum.  80  (1903),  330;  Zeitsehr,  phys,  Chem.  46  (1903),  79. 

•  Am.  Chem,  Journ.  80  (1903),  184. 
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Lösungen  gegen  Silber  in  0.1 -normaler  Silbemitratlösung.  EJs  zeigte 
Silber  in  einer  f&r  Ag  O.Ol-,  für  EONS  0.96-normalen  Lösung  die 
Spannung  0.692  Volt,  woraus  sich  die  Silberionenkonzentration  in 
der  Ehodanidlösung  zu  1.04 «lO-^  ergab.  Daraus  folgt  die  Dis- 
soziationskonstante des  Komplexes 

*-l:*ill^^^f?^  =  6.66.10- 

Der  reziproke  Wert,  die  Beständigkeitskonstante,  ist  1.5-10^. 
Diese  Zahlen  gelten  fftr  Konzentrationen  bis  herab  zu  0.2-normalem 
EONS.  Bei  0.2-normaler  KONS  Konzentration  und  O.Ol -normaler 
Bhodansilberkonzentration  ist  die  Konzentration  an  Silberionen  nach 
der  Gleichung 

-^^^  =  6.66.10-12  («  =  0.82) 

«  =  5.09.10-". 

Daratu  folgt  die  Dissoziationskonstante  f&r  den  Komplex  Ag(CNS),' 

^_5j9.10-u.0.2».«^^^^.^^_, 

\J»\J  X 

und  seine  Beständigkeitskonstante  6-10^. 

Ahnlich  wie  bei  Jodsilber  läfst  sich  die  Dissoziationskonstante 
des  Komplexes  auf  unabhängigem  Wege  aus  der  Löslichkeit  von 
Shodansilber  in  Rhodaukaliumlösungen  bestimmen.  Messungen 
dieser  Löslichkeit  liegen  von  ELellwig  vor.  Er  zieht  keinen  Schluls 
aus  den  Messungen  auf  die  Formel  des  Salzes,  weil  die  Dissoziations- 
grade der  recht  konzentrierten  Lösungen  zu  wenig  bekannt  sind. 
Man  kann  die  Dissoziationskonstante  erhalten,  indem  man  in  die 
Formel 

[Ag-][CNS']« 
-  [Ag(CNS);"] 

für  [Ag]  den  Wert  L :  [CNS]  einsetzt,  wo  L  das  Löslichkeitsprodukt 
des  Bhodansilbers  ist.     Dann  ist: 

L.[CNS'3» 
-  "[Ag(CNö)."']  • 

In  erster  Annäherung  kann  man  auch  hier  wieder  annehmen, 
dafs  in  der  gemeinsamen  Lösung  der  Dissoziationsgrad  des  3-  und 

Z.  «Borg.  dum.  Bd.  89.  15 
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l-wertigen  Salzes  E3Ag(CSN)^  dem  Kubus  der  Dissoziation  des  1- 
uud  l-wertigen  Ealiumrhodanids  gleich  ist  Man  kann  deshalb  für 
die  lonenkonzentrationen  die  Konzentrationen  der  Salze  setzen. 
HeIiLwig  fand  u.  a.,  dafs  1  Ldter  einer  1.066  normalen  Lösung  von 
Rhodankalium  0.085  Mole  Rhodansilber  löst.  Da  lAgGNS  in  der 
Lösung  3  Mol.  KONS  bindet,  ist  die  Menge  des  freien  Bhodan- 
kaliums  1.066  —  30.085  »  0.811.  Das  Löslichkeitsprodnkt  des 
Silberrhodanids  ist  nach  Küster  und  Thiel  ^  1.17- 10-^.  Somit 
ergibt  sich  die  Dissoziationskonstante  des  Komplexes  Ag(CNS)/" 

1.17-10-".(0.811)«       .o.Q,,, 
* 0085 ^-^^^     ' 

welcher  Wert  innerhalb  der  Fehlergrenzen  des  Löslichkeitsprodnktes 
und  der  Löslichkeitsbestimmungen  von  Hellwig  mit  dem  elektro- 
metrisch  gefundenen  Wert  6.6-10"^  übereinstimmt. 

Eß  läfst  sich  berechnen,  wie  viel  freies  Rhodankalium  in  einer 
Lösung  des  Salzes  KAg(GNS)|  vorhanden  sein  mufs,  damit  dieses 
nicht  in  Rhodansilber  und  Rhodankalium  zerfällt  Die  Dissoziations- 
konstante des  komplexen  Salzes  ist 

[Ag][CNST^ 

[AglCNSyj      ''""^  '"^  • 

Es  würde  sich  Rhodansilber  abscheiden,  sowie  dessen  Löslich- 
keitsprodnkt [Ag-][CNS']  =  1.17-10-12  überschritten  ist  Es  darf 
also  [Ag]  nicht  gröfser  werden  als  1.17-10-"i2^[CNS'].  Setzen  wir 
diesen  Grenzwert  oben  ein,  so  erhalten  wir 

[CNS'] :  [Ag(CNS),']  =  1.67- lO-^O;  1.17.10-12  =  143. 

Es  muTs  also  die  Menge  des  freien  Rhodankaliums  mindestens 
143  mal  so  grofs  sein  wie  die  des  gelösten  Doppelsalzes.  Daraus 
erklärt  es  sich,  dafs  das  Doppelsalz  bei  Behandlung  mit  Wasser 
gröfstenteils  unter  Abscheidung  von  Rhodansilber  zerfällt;  es  löst 
sich  nur  der  148.  Teil  des  angewandten  Salzes  in  dem  durch  den 
Zerfall  des  übrigen  Doppelsalzes  freigewordenen  Rhodankalium. 
Wendet  man  einen  UberschuTs  an  Kaliumsilberrhodanid  KAg(GNS)2 
an,  so  dafs  dieses  Salz  neben  Rhodansilber  Bodenkörper  bleibt,  so 
wird  die  Lösung  auch  noch  das  Salz  KjAg(CNS)^  enthalten.    Nach 

^  Z.  anorg.  Chem,  38  (1903),  189. 
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FooTB  enthalten  1 00  g  einer  mit  den  Salzen  E Ag(CNS]2  ^^^  AgCNS 
als  Bodenkörpern  gesättigten  Lösung  16.1  g  AgCNS  und  23.85  g 
KONS.  Wäre  das  Rhodansilber  nur  als  Verbindung  KAg(CNS)2 
gelöst,  dann  wären  9.5  g  KONS  durch  das  Rhodansilber  gebunden; 
die  Lösung  enthielte  im  Liter  also  etwa  140  g  freies  Rhodankalium, 
wäre  also  dafür  1.4-normal.  Da  bei  einer  solchen  Konzentration 
an  freiem  Rhodankalium  das  Salz  EAg(CNS)2  in  der  Lösung  nicht 
mehr  beständig  ist,  sondern  in  EjA^CNS)^  übergeht,  mufs  auch 
dieses  in  der  Lösung  vorhanden  sein,  aber  nicht  allein,  da  hierfür 
wieder  die  Menge  des  neben  Rhodansilber  vorhandenen  Rhodan- 
kaliums  nicht  ausreicht 

Rhodankalium  und  Rhodanammonium  werden  als  E^ermittel 
in  der  Photographie  benutzt.  Valenta  hat  Zahlen  für  die  Lös- 
lichkeit des  Chlorsilbers  in  Lösungen  beider  Salze  angegeben.  Diese 
Zahlen  sind  aber  aus  dem  von  Cohbn  ^  für  den  analogen  Fall  der 
Lösungen  von  Chlorsilber  in  Cyankalium  und  Thiosulfat  angegebenen 
Grunde  wertlos.  Chlorsilber  hat  nur  eine  sehr  geringe  Löslichkeit 
in  Rhodankalium,  da  es  sich  in  Berührung  damit  gröüstenteils  in 
Rhodansilber  umsetzt  Die  Grenze  dieser  Reaktion,  die  auch  für 
die  Chlorbestimmung  nach  Volhabd  wichtig  ist,  läfst  sich  leicht  be- 
rechnen.   Das  Löslichkeitsprodukt  des  Chlorsilbers  ist  nach  Thibl 

[Ag-][C1']  =  1.97.10-10, 

das  des  Rhodansilbers  nach  ebendemselben 

[Ag-][CNS']  =  1.17-10-12 :  Cl :  CNS  =  197  : 1.17  =  169 : 1. 

Beide  Salze  werden  nebeneinander  unter  einer  Lösung  bestehen 
können,  in  der  das  Verhältnis  [C1]:[CNS]  =  169:1  ist  War  man, 
was  den  Versuchen  von  Valenta  entspricht,  von  einer  normalen 
Lösung  von  Rhodankalium  ausgegangen,  so  wird  am  Boden  Chlor- 
BÜber  neben  Rhodansilber  bestehen,  wenn  die  Lösung  auf  1 :  169  = 
0.006  n  für  Rhodankalium  herabgegangen  ist.  Eine  solche  Lösung 
nimmt  aber  im  Liter  nur  0.006: 143  =  0.000042  Mol.  Rhodansilber 
auf,  nicht  wie  Valenta  angibt,  etwa  0.0077.  Wendet  man  Chlor- 
silber in  kleinerer  Menge  an,  so  dafs  es  nicht  Bodenkörper  bleibt, 
so  wird  es  zunächst  völlig  in  Rhodansilber  umgewandelt,  welches 
entsprechend   der  Menge   des   vom   Chlorsilber  nicht  verbrauchten 


»  Zeüsckr.  phys.  Chem.  18  (1895),  61. 
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tthodaDkaliums  gelöst  wird.  Die  Löslichkeit  ist  aber  dann  eine  zu- 
fällige, abhängig  von  dem  Verhältnis  der  angewandten  Menge  Lösung 
und  Chlorsilber.  Auch  wenn  überschüssiges  Chlorsilber  angewendet 
wird,  wird  zunächst  das  freigebliebene  Rhodankalium  das  primär 
entstandene  Rhodansilber  reichlich  lösen ^  um  es  dann,  wenn  der 
Lösung  durch  das  Chlorsilber  die  Rhodanionen  wieder  entzogen  sind, 
wieder  ausfallen  zu  lassen. 

Die  Umwandlung  des  Bromsilbers  durch  Rhodankalium  in 
Rhodansilber  ist,  wie  aus  der  YoLHABDschen  Brombestimmung  be- 
kannt ist,  kleiner  als  die  des  Chlorsilbers.  Nach  den  Löslichkeits- 
produkten  würde  Bromsilber  so  lange  durch  Rhodankalium  in  Rhodan- 
silber umgewandelt  werden,  bis  das  Verhältnis  der  lonenkonzen- 
trationen  [CNS] :  [Br]  auf  1.79 : 1  gesunken  ist,  bis  also  etwa  86  ^/^ 
des  RhodankaUums  in  BromkaUum  verwandelt  sind.  Das  frei  ge- 
bliebene Rhodankalium  würde  Rhodansilber  lösen,  so  dafs  hier 
scheinbar  der  paradoxe  Fall  eintritt,  dals  Bromsilber  reichlicher 
gelöst  wird  als  Chlorsilber.  Die  Verhältnisse  werden  durch  die 
von  KüSTBB  und  Thiel  eingehend  untersuchte  Isodimorphie  von 
Brom-  und  Rhodansilber^  etwas  modifiziert 

Die  Löslichkeit  des  Cyansilbers  ist  nachBöTTGEB  1.6  —  1.6- 10~-^, 
nach  Mobgan  3.17-10~'^.  Nehmen  wir  den  ersteren  Wert  als  den 
wahrscheinlicheren  an,  so  werden  Rhodansilber  und  Cyansilber  neben- 
einander als  Bodenkörper  in  einer  Lösung  existieren  können,  in 
denen  CNS'-  und  CN'-Ionen  zueinander  in  dem  Verhältnis  der 
Löslichkeitsprodukte,  d.  h.  =  1.17-10--^2.2.2-10"^2,  also  etwa  von 
1 : 2  stehen.  Danach  sollte  die  Umsetzung  des  Cyansilbers  durch 
gelöstes  Rhodankalium  schon  ein  Ende  nehmen,  wenn  auf  ein 
Rhodanion  zwei  Cyauionen  in  der  Lösung  kommen.  Bei  Chlor- 
silber geht  die  Umsetzung,  wie  oben  gezeigt  wurde,  weiter,  da  sie 
erst  aufhört,  wenn  169  Chlor  auf  1  Rhodan  kommen.  Bei  der  Vol- 
HABDschen  Halogenbestimmung  aber  wird  die  Umsetzung  des 
Cyansilbers  mehr  gefürchtet  als  die  des  Chlorsilbers.  Nachdem  man 
durch  überschüssige  Silberlösung  gefällt  hat,  kann  man,  wenn  man 
schnell  arbeitet,  das  Chlorsilber  in  der  Flüssigkeit,  in  der  das  Silber 
mit  Rhodanlösung  zurücktitriert  wird,  lassen,  ohne  dafs  ein  Überschufs 
von  Rhodankalium  sofort  mit  dem  Chlorsilber  reagiert.  Cyansilber 
aber  mufs  man  vor  der  Rückmessung  des  Silbers  abfiltrieren.    Der 


^  Z,  anorg,   Chem,  33  (1902),   129.    —    Thebl,  Zeüsehr.  phys.   Chem,  43 
(1903),  641. 
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Dnterschied  igt  darin  begründet,  dafs  die  Titration  in  salpetersanrer 
Ltenng  Yorgenommen  wird.  Da  Rhodanwasserstoff  fast  ebenso  stark 
dissoziiert  ist  wie  Chlorwasserstoff,  ist  das  Orenzverhältnis  auch  für 
üe  freien  Säuren  1 :  169.  Cyanwasserstoff  aber  ist  äufserst  wenig 
dissoziiert.  Das  Verhältnis  der  freien  Säuren  bei  dem  Ende  der 
Umsetzung  wird  dadurch  wesentlich  anders  als  das  der  freien  Ionen; 
BS  wird  erst  dann  die  Gegenwart  von  Cyanwasserstoff  in  der  Lösung 
den  weiteren  Angriff  des  Cyansilbers  durch  Rhodanwasserstoff  ver- 
bindem,  wenn  die  Menge  des  Cyanwasserstoffs  in  der  Lösung  die 
les  Rhodanwasserstoffs  um  mehr  als  das  millionenfache  übertrifft. 
Hit  änderen  Worten:  die  grofse  Tendenz  der  Cyanionen,  in  saurer 
Liösung  undissoziierten  Cyanwasserstoff  zu  bilden,  bewirkt,  dalB  Cyan- 
ilber  durch  Rhodanwasserstoff  weit  leichter  in  Rhodansilber  ver- 
handelt wird,  als  in  neutraler  Lösung  durch  Rhodankalium,  wo  die 
teaktion  analytisch  melsbar  begrenzt  ist 

In  ähnlicher  Weise  wie  bei  Jodsilber  läfst  sich  auch  bei  Rhodan- 
über  die  Bildungsenergie  des  Komplexes  aus  den  Ionen  oder  aus 
em  Metall  berechnen.  Die  Formeln  sind  fiir  die  freie  Bildungs- 
nergie  eines  Grammions  Ag(CNS)^' 


in 


aus  den  Ionen  aus  Silber-  und  Rhodanionen 

H  14850  +  1840  log  MSr     "  2700  +  1340  log     ^CNST    . 


[Ag(CNS);"]  -  ■  ^  [Ag(CNS);"] 

FOr  den  Komplex  Ag(CNS),  sind  die  Zahlen 

H  13000 +  1840  log  MS      -  4600  +  1840  log      t^^^^*- 


[Ag(CNS),']  "-'-"«  [Ag(CNSV 

Die  Spannung,  mit  der  Silber  aus  einer  Rhodanlösung,  die  für 
^asserstoffionen  normal  ist,  Wasserstoff  verdrängt,  ist  bei  Bildung 
[es  Komplexes  Ag(CNS)/": 

.&=  -  0.116  +  0.058  log  [CNSI*  :  [Ag(CNSV']. 

Für  [CNS']  «=  1,  d.  h.  für  eine  etwas  über  normale  Lösung  von 
Jhodanwasserstoff  wird  C  =  0,  sobald  [Ag(CNS')/"]  den  Wert  O.Ol 
jigenommen  hat  Bis  zu  dieser  Konzentration  müfste  sich  Silber 
inter  Wasserstoffentwickelung  in  Rhodanwasserstoff  lösen,  wenn  sich 
Wasserstoff  an  Silber  ebenso  leicht  wie  an  platiniertem  Platin  ent- 
irickeln  würde.  Da  aber  hierzu  nach  Caspabi  eine  Überspannung 
ron  0.15  gehört,  wird  die  Wasserstoffverdrängung  durch  Silber  aus 
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der  sauren  Lösung  schon  bei  geringerer  Konzentration  aufhören. 
Bei  Luftzutritt  löst  sich  Silber  reichlich  in  saurer  wie  in  neutraler 
BhodanlöBung. 

5.   KaliumsilbercTanid. 

Die  Untersuchung  dieses  Salzes  bot  wegen  seiner  ausgedehnten 
Anwendung  in  der  Oalvanostegie  und  Galvanoplastik,  der  Metall- 
urgie, der  Photographie,  zur  Sti*ommessung  u.  s.  w.  besonderes  In- 
teresse. Ln  festen  Zustande  sind  nur  Salze  mit  dem  Anion  Ag(CN), 
bekannt  Als  Formel  der  gelösten  Ionen  wurde  bisher  allgemein 
Ag(CN),'  angenommen.  Moboak,^  der  die  Spannung  des  Silbers 
gegen  Cyanidlösungen  verschiedener  Konzentration  gemessen  hat, 
ging  von  der  gar  nicht  in  Zweifel  gezogenen  Annahme  aus,  dafs  die 
Lösungen  das  Silber  nur  in  Form  dieser  Ionen  Ag(CN),'  enthalten. 
Seine  Ergebnisse  stimmten  mit  dieser  Annahme  nicht  überein, 
wodurch  er  zu  dem  Schlüsse  geführt  wurde,  dafs  die  Lösung  mefs- 
bare  Mengen  AgCN  neben  den  Ionen  AgfßS)^'  enthalte.  Diese 
Hypothese  ist  unhaltbar,  weil  die  Verbindung  AgCN  in  Wasser  so 
wenig  löslich  ist,  dafs  ihre  Menge  unterhalb  der  analytischen  Nach- 
weisbarkeit liegt.  Die  Resultate  von  Mobgan  erklären  sich  schon 
durch  Versuchsfehler,  da  er  zwar  die  Kohlensäure,  nicht  aber  den 
weit  schädlicheren  Sauerstofif  von  seinen  Lösungen  fernhielt.  In 
Gegenwart  von  Sauerstoff  löst  sich  Silber  sehr  leicht  in  Cyankalium, 
so  dafs  in  der  Nähe  der  Elektrode  die  Konzentration  an  Komplex- 
salz grölser,  an  Cyankalium  kleiner  wird.  Beide  umstände  bewirken, 
dafs  die  Elektrode  edler  wird,  als  sie  es  der  ursprünglichen  Lösung 
gegenüber  wäre.  Ein  Teil  der  Abweichungen  von  der  Theorie,  die 
MoBOAN  fand,  erklärt  sich  ferner  dadurch,  dafs  die  Lösungen  des 
Silbers  in  Cyankalium  bei  höherer  Konzentration  an  diesem  nicht 
nur  Moleküle  KAg(CN),,  sondern  auch  Moleküle  K,Ag(CN),  ent- 
halten. 

Das  geht  aus  den  Messungen  von  Konzentrationsketten  hervor, 
bei  denen  Silberelektroden  in  luftfreien  Lösungen  sich  befanden,  die 
flir  Silber  gleiche ,  ftlr  gelöstes  Cyankalium  verschiedene  Konzen- 
tration besafsen. 

(8.  Tabelle,  S.  228.) 

Die  Werte  von  n  ergeben  sich  aus  der  Formel: 

^  ZeiUehr.  phya.  Chem.  17  (1895),  512. 
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n 


17=  0.068  --  log  [CN],  :  [CN]i. 


m 


Da  m,  wie  unten  gezeigt  wird,  =.  1  ist,  geht  die  Formel  über  in 

E  =  0.058  n  log  [CN],  :  [CNjj. 

Konsentntionaketten  von  KaliamBilbercjaoldlSsungeQ  bei  glaichem  Komplex- 

salx-  und  verschiedenem  Cjankaliumgehalt 


Angewandte  Salzmengen 

Nr. 

* 

I 

II 

o%l(h 

E 

19 

\ 

KAgCCNX 

KCN 

3-^ 

I 

II 

1 

0.025 

0.50        '      l.OO 

0.96 

0.0554 

8.25 

8.38 

2 

0.0125 

0.25             0.50 

0.97 

0.0500 

2.90 

3.00 

3 

0.00625 

0.125           0.25 

0.97 

0.0461 

2.65 

2.76 

4 

0.005 

0.10        \      0.20 

0.97 

0.0481 

2.48 

2.58 

5 

0.0025 

0.05        ^      0.10 

0.97 

0.0895 

2.27 

2.87 

6 

0.00125 

0.025           0.05 

1 

0.98 

0.0350 

2.00 

2.07 

7 

0.0005 

O.Ol 

0.02 

0.98 

0.0344 

1.96 

2.08 

In  den  meisten  Fällen  ist  n  >  2.  Es  mufs  also  angenommen 
werden,  dafs  neben  den  Molekülen  EAg(CN)|  auch  solche  der 
Formel  E,Ag(CN)3  in  den  Lösungen  vorhanden  sind.  So  weit 
das  der  Fall  ist,  mufs  f&r  jedes  in  Form  des  Salzes  KAg(GN],  in 
die  Lösung  eingeführte  Atom  Silber  ein  Molekül  KCN  gebunden 
worden  sein,  so  dafs  die  Konzentrationen  des  freien  Gyankaliums 
nicht  mehr  genau  das  Verhältnis  2  :  1  besitzen,  das  angewandt 
wurde.  Die  Werte  für  n  unter  I  wurden  unter  der  Annahme 
berechnet,  dafs  jedes  Atom  Silber  ein  Molekül  Cyankalium  bindet, 
dafs  also  z.  B.  in  Versuch  4  die  Mengen  des  freien  Gyankaliums 
0.20  -  0.005  «  0.196  und  0.100-0.005  =  0.096  sind.  Unter  11 
wurde  n  berechnet  unter  der  Annahme,  dafs  das  Silber  nur  mit 
den  beiden  Gyangruppen  verbunden  ist,  mit  denen  es  als  Salz 
KAg(CN)2  eingeführt  wurde,  dafs  also  die  Konzentrationen  des  freien 
Gyankaliums  0.2  und  0.1  sind.  Man  erkennt,  dafs  die  beiden  Werte 
Ton  n  sich  wenig  unterscheiden.  In  den  drei  Terdünntesten  LösungMi 
also  bis  hinauf  zu  0.05  an  freiem  Gyankalium  ist  n  nahezu  2,  die 
Formel  der  gelösten  Ionen  also  Ag(GN),'.  Ist  der  G-ehalt  an  Gyaii* 
kalium  gröfser,  so  gehen  diese  Ionen  in  Ionen  Ag(GN)3'"  und  vielleidit 
in  Ionen  Ag(GN)/"  über. 

Dafs  m,  die  Anzahl  der  Silberatome  in  jedem   der   komplexen 
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Ionen,  =  1  ist,  ergibt  sich  scharf  aus  der  Messung  der  Eonzen- 
trationsketten,  in  denen  die  Konzentration  an  freiem  Cyankalium 
gleich,  die  an  Silber  verschieden  war.     Für  sie  gilt  die  Formel: 

E  =  -^1  log   t^^^-^ 


m 


[Ag(CN)J,  • 


KoDzentrationsketten  von  Kalinrnsilbereyanidlösimgeii  bei  gleichem  Cyankmliam- 

und  yerschiedenem  Komplezsalzgehalt 


Angewandte  Salzmengen 

1           I 

n 

E 

m» 

fff. 

KCN        KAg(CN), 

KAg(CN), 

1.00 

0.05 

0.0125 

0.0375 

1.00 

0.93 

0.5 

0.025 

0.00625 

0.0374 

1.00 

0.98 

0.S3 

0.016 

0.004 

0.0371 

1.02 

0.94 

0.25 

0.012 

0.003 

0.0361 

1.04 

0.97 

0.2 

0.010 

0.0025 

0.0362 

1.04 

0.97 

0.1 

0.005 

0.00125 

0.0351 

1.07 

0.99 

0.02 

0.001 

0.00025 

0.0329 

1.16 

1.06 

Auch  hier  mufsten  für  die  Berechnung  des  Koeffizienten  zwei 
Ansätze,  m^  und  m^^  gemacht  werden.  Wenn  nämlich  das  Silber  in 
der  Form  der  Salze  E[,Ag(GN)3  in  der  Lösung  vorhanden  ist,  so 
bindet  jedes  Molekül  des  eingeführten  Salzes  KAg(CN)|  ein  Molekül 
KCN.  Die  ursprünglich  in  beiden  Lösungen  gleiche  Cyankalium- 
konzentration  wird  also  hierdurch  verschieden;  die  Lösung,  die 
mehr  Komplexsalz  enthält,  wird  ärmer  an  Cyankalium  und  die 
Anzahl  der  Silberionen  wird  aufser  durch  die  gröfsere  Konzentration 
des  Komplexsalzes  durch  die  geringere  der  Cyanionen  vermehrt 
Unter  m,  sind  die  Werte  so  berechnet,  als  wexm  in  allen  Lösungen 
das  gesamte  Silber  als  E[,Ag(CN)3  vorhanden  wäre,  unter  m^  so, 
als  wenn  nur  Moleküle  KAg(CN],  in  der  Lösung  existierten.  Die 
Unterschiede  sind  nicht  grofs.  Ihr  Verlauf  ist  ein  solcher,  daia 
man  auch  hier  erkennt,  dafs  für  die  konzentrierten  Lösungen  die 
erste  Annahme,  für  die  verdünnten  die  zweite  gilt  Jedenfalls  li^en 
die  Werte  so  nahe  an  1,  dafs  das  Vorhandensein  von  nur  je 
einem  Atom  Silber  in  beiden  Komplexionen  sicher  bewiesen  ist  — 
Die  Flüssigkeitskette  brauchte  in  beiderlei  Konzentrationsketten  nicht 
berücksichtigt  werden,  da  Cyan  und  Kalium  nahezu  gleich  schnell 
wandern. 
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Man  wird  zu  scfaliefsen  haben,  dafs  die  Formel  der  Eomplex- 
ionen  in  Lösungen  mit  weniger  als  0.05  Mol.  KCN  nur  Ag(CN),', 
in  solchen  mit  mehr  als  0.25  nur  Ag{GK}^''  vielleicht  auch  zum 
Teü  Ag(CN)^'";ist 

Zur  Bestimmung  der  Anzahl  der  Silberionen  in  den  Eomplex- 
salzlösungen  wurde  die  E.M.E.  einer  ftir  Eomplexsalz  0.05-,  für 
Cyankalium  ursprünglich  1  —  n  Lösung  mit  Silberelektrode  gegen 
eine  0.1  —  n  Ealomelelektrode  gemessen.  Gefunden  wurde  0.894 
Volt,  wobei  das  Silber  negativer  Pol  ist.  Da  die  0.1  —  n  Ealomel- 
elektrode gegen  eine  für  Ag'-Ionen  normale  Lösung  0.488  ist,  wobei 
das  Silber  positiver  Pol  ist,  ist  die  Spannung  der  Eomplexsalzlösung 
gegen  diese  normale  Ag'-Ionenlösung  1.827  Volt.  Die  Eomplex- 
salzlösung hat  also  eine  Silberionenkonzentration  x^  die  sich  aus  der 
Gleichung  ergibt: 

1.827  «  ^  =  0.0575  log  1  :  rr 
X  =  8.10-3*. 

Die  Lösung  enthielt  an  Eomplexionen  AgUGÜ)^"  =  0.05  ccy  an 
Cyanionen  0.95  a,  da  von  dem  1  Mol  EON  0.05  Mol  zur  Bildung 
des  Salzes  E,Ag(CN)3  an  das  als  EAg(CN)3  angewandte  Silbersalz 
abgegeben  waren.  Folglich  ist  die  Dissoziationskonstante  für  den 
Zerfall: 

Ag(CN)3"  v^^  Ag-  +  3CN' 

[Ai(CN)g'']  0.05  ■«""     "  0.05 

1.18-10-22. 

Dabei  ist  wie  früher  angenommen,  dafs  in  der  gemeinsauren 
Lösung  der  Dissoziationsgrad  eines  zwei-  und  einwertigen  Salzes 
gleich  dem  Quadrat  des  Dissoziationsgrades  eines  ein-  und  einwertigen 
gleichionigen  Salzes  ist 

Der  reziproke  Wert  hiervon,   die  Beständigkeitskonstante   ist: 

[A«(CiVL_ 

[Ag-]  [CN']»  "  "^'^    "^   • 

Gegen  die  für  Silberionen  normale  Lösung  ist  die  Spannung 
einer  für  das  Eomplexsalz  0.05,  für  freies  Cyankalium  0.05-norm. 
Lösung  1.181  Volt. 

1    1Q1 

Hier  ist  mithin  log  [Ag]  =  -  ^-j^^'^-;  [Ag]  =  2.1 0-» 
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Für  das  Silbercyanid  haben  Bebthelot  ^  und  J.  Wagner  *  die 
Frage  diskutiert,  ob  es  in  zwei  Modifikationen  auftrete,  je  nachdem 
es  durch  Cyankalium  aus  einer  Lösung  von  überschüssigem  Silber- 
nitrat oder  durch  Silbernitrat  aus  einer  Lösung  von  Kaliumsilber- 
cyanid  gef&Ut  werde.  Im  ersteren  Falle  könne  es  die  Formel  AgCN,  im 
zweiten  die  Formel  AgAg(CN),  haben.  Bebthelot  glaubt  aus  thermo- 
chemischen  Gründen,  dafs  nur  die  Verbindung  AgAg(CN)2  existiert. 
Waoneb  nimmt  auf  Grund  von  Molekulargewichtsbestinmiungen  die 
Existenz  beider  Verbindungen  an.  Der  Unterschied  beider  Modi- 
fikationen wurde  aufser  durch  Molekulargewichtsbestimmungen  in 
Pyridinlösung  auch  durch  Loitf  ähigkeitsmessungen  in  wässeriger  Sus- 
pension bestätigt  Böttoeb',  der  die  Leitfähigkeitsmessungen  aus- 
geführt hat,  schliefst  aus  ihnen,  dafs  die  Löslichkeit  des  Salzes 
AgAg(CN),  1.5-10-6,  die  des  Salzes  AgCN  1.64- 10-«  sei. 

Es  läfst  sich  aber  zeigen,  dafs  wenigstens  in  wässeriger  Sus- 
pension ein  Salz  der  Formel  AgCN  mit  einem  Löslichkeitsprodukt 
1.64'-10-^^  nicht  beständig  sein  kann.  In  der  wässerigen  Lösung 
dieses  Salzes  müfsten  die  Silberionen  mit  den  Cyanionen  zu  Ionen 
Ag(CNy2  zusammentreten.  Diese  Bildung  von  Ag(CN)'2-Ionen  könnte 
erst  ein  Ende  nehmen,  wenn  durch  den  Zerfall  des  Komplexes  ebenso- 
viel  CN'-Ionen  geliefert  werden  wie  durch  die  Auflösung  des  Cyan- 
silbers.  So  lange  das  feste  einmolekulare  Cyansilber  noch  mehr  Cyan- 
ionen liefert  als  das  Komplexion  Ag(CN)2',  wird  dieses  sich  immer  neu 
bilden.  Gleichgewicht  tritt  also  ein,  d.  h.  die  Bildung  von  Ionen  Ag(CN)', 
aus  dem  AgCN  hört  erst  auf^  wenn  die  Menge  der  vom  Cyansilber 
und  der  durch  Zerfall  des  Komplexes  gelieferten  Cyanionen  gleich 
geworden  ist.  Die  Menge  der  durch  Zerfall  der  Komplexionen  ge- 
lieferten Cyanionen  ist  gegeben  durch  deren  Dissoziationskonstante 


[Ar]  [CNH» 
[Ag(CN)'3] 


=  8.8-10-22 


[CN-]  =  2.9.10-"  l/f^ÄJ. 

Das  feste  Cyansilber  schickt  so  lange  Cyanionen  in  die  Lösung,  als 
in  ihr  das  Produkt  [Ag]-[CN']  noch  nicht  den  Wert  1.64«- lO-^«  eru 
reicht  hat,  also  bis 


>  Campt,  rend,  128  (1899),  680. 

'  Ber.  d.  Versammlang  deutscher  Natiirf.  und  Ärzte  1902. 

^  Zaitschr.  phy8,  Chem.  46  (1903),  558. 
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[CN'l=2-«»-10- 


[Ar] 

Bei  dem  Gleichgewicht  ist: 


[Agi  y   [Ag-] 


y[Ag(CN,'.[Ag-]  =  9.8.10-2. 

Die  Bildung  der  komplexen  Ionen  aus  dem  festen  einmolekularen 
CJjansilber  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

2AgCN  =  Ag(CNV  +  Ag-. 

«Jedem  Ag(GN)^'  entspricht  also  ein  Ag*.     Es   ist   mithin  [Ag(GN)3' 
=  [Ag-]  und 

VfÄg(CN^^J»  =  9.3-10-2 
[Ag(CN),'J  =  0.093. 

Wenn  neben  Wasser  einmolekulares  Cyansilber   von   der  Lös- 
lichkeit 1.64-10-^  beständig  wäre,  müfste  es  sich  so  lange  umsetzen, 
>)i8   das  Wasser  für  Ionen  Ag(CN),'  und  gleichzeitig  für  Ag'*Ionen 
^.098  normal  ist.     Erst  neben   einer   solchen   Lösung   könnte   ein* 
:anolekulare8  Cyansilber  bestehen.     E^ne   solche  Lösung   wäre   aber 
:für  das  Salz  Ag.Ag(CN),  60  000 fach  übersättigt,  da  dessen  Löslichkeit 
nur   1.6-10-^  ist     Es   würde    sich   also   immer  wieder    das   Salz 
Ag.Ag(CN),  ausscheiden  und  in  der  Lösung  müfste  es  sich  immer 
^eder  auf  £o8ten  des  einmolekularen  Cyansilbers  bilden,  bis  dieses 
Terschwunden  ist.     Da  die  Bildung  der  komplexen  Ionen  aus  Cyan- 
silber und  Cyaniden  fast  momentan  stattfindet,  kann  man  auch  nicht 
annehmen,    dab    durch    irgend    eine   Verzögerungserscheinung    die 
Bildung  der  Moleküle  Ag.Ag(GN),  aus  den  Molekülen  AgCN  langsam 
genug  erfolgt,  um  die  Abscheidung  und  Untersuchung  des  einmole- 
kularen AgCN  aus  wässeriger  Lösung   zu  ermöglichen.     Um  neben 
dem   SUbersilbercyanid   von   der  Löslichkeit   1.5*10-^  zu   bestehen, 
müfste  das   einmolekulare   Silbercyanid   weit  geringere  Löslichkeit 
besitzen.     Bezeichnen  wir  mit  L  das  Löslichkeitsprodukt  [Ag*][CN']^ 
80  wäre 
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[CN]«  ^^^,    =2.9.10-iy' 


[Ag(CN),]' 


[Agi  y       [Ag-] 


L  =  2.9. 10-11  y[ÄgpJ),l.[Ag-]. 

Das  Produkt  [Ag(CN),'[-[Ag-]  ist  nach  Böttcher  2.25- lO-^^.    Mithin 
müTste  L  den  Wert  besitzen: 


L  =  2.9. 10-iiy2.25- 10-12  =  4.4-10-17. 

Die  Löslichkeit  des  einmoleknlaren  Cyansilbers   mülste   also   beim 

Gleichgewicht  mit  dem  zweimolekolaren  y4.4-10-i7  «  6.7-10-*  sein, 
statt  den  von  Böttgeb  angegebenen  Wert  1.64-10~^,  der  246mal 
so  grofs  ist,  zu  besitzen.  Wenn  sich  die  Ehrgebnisse  von  Wagner 
bezüglich  der  Molekulargewichte  der  beiden  Cyansilbermodifikationen 
in  Pyridin  bestätigen,  worüber  nähere  Angaben  noch  fehlen,  wird 
man  annehmen  müssen,  dafs  die  Löslichkeit  des  einmoleknlaren 
Cyansilbers  etwas,  aber  nicht  viel  grösser  ist  als  6.7*10— ®  und  dafs 
infolgedessen  eine  teilweise,  aber  langsame  Umwandlung  in  das 
Silbersilbercyanid  sich  vollzieht.  Was  Böttger  gemessen  hat,  war 
dann  die  Leitfähigkeit  der  etwas  übersättigten  Lösung  des  Silber- 
silbercyanids,  die  sich  aus  dem  monomolekularen  Gyansilber  gebildet 
hatte.  Bestätigt  sich  die  Existenzfähigkeit  des  monomolekularen 
Cyansilbers  nicht,  so  ist  der  geringe  Löslichkeitsunterschied  der 
beiden  von  Böttger  untersuchten  Fällungen  auf  die  gröfsere  Feinheit 
des  als  monomolekulares  Gyansilber  bezeichneten  Niederschlages 
zurückzuf&hren.  Auszuschliefsen  ist  die  Annahme,  dafs  dem  mono- 
molekularen AgCN  die  Löslichkeit  1.64*10-^  zukommt  und  dem  di- 
molekularen  eine  Löslichkeit  über  0.098,  und  dafs  die  Verbindung 
Ag.Ag(GN)2  die  labilere  Modifikation  sei.  Allerdings  würde,  wenn 
das  der  Fall  wäre,  festes  Silbersilbercyanid  sich  in  monomolekulares 
Silbercyanid  AgGN  verwandeln;  aber  nach  Verschwinden  des  festen 
Silbersilbercyanids  müfste  dann  noch  eine  Lösung  mit  0.093  Ag(GN)|'- 
und  ebensoviel  Ag*-Ionen  neben  dem  monomolekularen  AgGN  stabil 
sein.  Das  ist  aber  nie  beobachtet  worden.  Es  bleibt  also  nur 
die  Annahme,  dafs  das  feste  stabile  Gyansilber  immer  ein 
Silbersilbercyanid  der  Formel  Ag.Ag(GN)2  ist 

Es  erklärt  sich  durch  diesen  unterschied  —  worauf  auch 
J.  Wagner  schon  hingewiesen  hat  —  die  Verschiedenheit  in  dem 
Verhalten  von  Gyankalium  und  Gyansilber  bei  der  Esterisierung, 
wobei   Gyankalium   Nitrile,   Gyansilber  Isonitrile   liefert.     Das   darf 
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icht  auf  Tantomerie  der  Cyanide  zurückgeführt  werden,  sondern  auf 
ie  Polymerie  des  Silbersilbercyanids. 

Man  kann  die  Frage  aufwerfen  —  und  auch  das  hat  J.  Waqkeb 
atan  —  ob  nicht  auch  andere  Niederschläge  als  analoge  Polymeri- 
itionsprodukte  anzusehen  sind.  Man  könnte  daran  denken ,  dafs 
Jbodansilber  die  Formel  Ag.A^(GNS)j|  besitzt  und  dafs  bei  Zuftlgung 
on  SUbemitrat  zu  Bhodankalium  zunächst  die  Ionen  Ag(CNS)2'  ent- 
»hen,  die  mit  einem  Ag*-Ion  das  komplexe  Salz  geben.  Dann  würde 
BS  Löslichkeitsprodukt  1.17*  10~^^  für  den  Ausdruck  gelten: 

[Ag-][Ag(CNS),T  =  1.17.10-^. 

iTenn  das  der  Fall  wäre,  müfste  bei  dem  Schütteln  von  Rhodan- 
Iber  mit  einer  Bromkaliumlösung  Gleichgewicht  erreicht  werden, 
'enn  das  Bromsilber  ebensoviel  Silberionen  in  die  Lösung  schickt 
ie  das  Ehodansilber.  Da  nun  das  Löslichkeitsprodukt  des  Brom- 
ilbers  ist: 

[Ag-][Br^  =  0.656-10-12, 

aüfste  beim  Gleichgewicht  gelten: 

[Ag(CNS),'] :  [Br']  =  1.17 : 0.656  =  1.78 : 1. 

n  Wirklichkeit  enthält  die  Lösung  beim  Oleichgewicht  auf  iBr', 
ne  £üSTSB  und  Thiel  fanden,  etwa  2CNS.  Dafs  sie  auch  Ionen 
LgfCNS),'  enthielt,  geben  sie  nicht  an.  Der  Gehalt  hieran 
Qufs  nach  der  Löslichkeit  von  Rhodansilber  in  Bhodaniden  etwa 
1.00046  Mol.  im  Liter  betragen  haben  und  zum  Bromgehalt  das 
Verhältnis  0.014:1  besessen  haben.  Daraus  geht  hervor,  dafs  nicht 
Lg(GNS),'  das  Anion  des  Silberrhodanids  ist  sondern  CNS',  ftLr 
[essen  Verhältnis  zum  Br'  die  gefundene  Zahl  2  angenähert  mit  der 
gerechneten  übereinstimmt  Der  Unterschied  kommt  zum  Teil  auf 
lechnung  der  Isodimorphie  des  Bromids  und  Rhodanids. 

Man  wird  nur  dort  Vorkommen  polymerer  Modifikationen  in 
len  Niederschlägen  vermuten  können,  wo  sich  das  komplexe  Alkali- 
lalz  ohne  Zersetzung  in  Wasser  löst,  oder  mit  anderen  Worten,  wo 
lie  Dissoziationskonstante  des  Komplexes  sehr  klein  ist.  Auch  hier 
vird  nicht  immer  die  Polymerisation  zu  erwarten  sein. 

So  erklärt  sich  auch  am  besten  das  Verhalten  des  festen  Kalium- 
dlbercyanids  gegen  Wasser.  Es  wird  durch  dieses  nicht  zersetzt 
irie  das  Kaliumsilberrhodanid  oder  Ealiumsilberjodid,  sondern  geht, 
kuch  wenn  kein   merklicher  Überschuis   an  freiem  Cyankalium  in 
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Lösang  ist^  anzersetzt  in  Lösung.  Auch  genügt  bekanntlich  die 
äquivalente  Menge  Cyankalium,  um  Cyansilber  zu  lösen,  während 
vom  Bhodankalium  und  Jodkalium  grofse  Überschüsse  ftr  die  Auf- 
lösung von  Bhodansilber  oder  Jodsilber  erforderlich  sind. 

Aus  einer  Lösung  von  Ealiumsilbercyanid  wird  sich  Silbersüber- 
cyanid   ausscheiden,   sowie   durch   den  Zerfall  der  Ionen  Ag(CN), 
soviel  Silberionen   in   die  Lösung   gelangt  sind,   dafe  das  Produkt 
[ Ag] •  [Ag(CN),']  =  2.26 •  1 0-12  überschritten  ist    Beim  Gleichgewicht 
mufs  gelten: 

PAa-l  -    2.25 >  10-1^  _  8.8.10^Ajg(CN)J 
L^^J""    [Ag(CNVJ    ""      """[CN7 

8.8-10—^  ist  die  Dissoziationskonstante  der  £omplezionen  Ag(CN),' 
in  Silber-  und  Cyanionen: 

[Ag(CN),] 
Beim  Gleichgewicht  ist  also: 

™'  =  .|ä^a--[Ag(CN),T 

[CN']=  1.98. 10-5.  [Ag(CN,yj. 

Löst  man  Cyansilber  in  Cyankaliumlösung,  so  vollzieht  sich  die 
Reaktion  nach  der  Gleichung: 

Ag.Ag(CN),  +  2K-  +  2CN'  =  2Ag(CN),'  +  2K-. 

Ist  die  Lösung  für  Ag(CN),'  0.1 -normal,  so  braucht  man.'ftbr 
die  Herstellung  von  einem  Liter  neben  dem  nach  dieser  Gleichung 
erforderlichen  Betrag  an  Cyankalium  noch  einen  Uberschufs  von 
0.1  X  1.98- lO-ö  =  0.00000198  Grammmolektilen  Cyankalium,  also 
einen  nicht  mefsbaren  Uberschufs.  Wenn  man  reines  Ealiumsilber- 
cyanid in  reinem  Wasser  unter  Bildung  einer  0.1 -normalen  Lösung 
auflöst,  so  wird  sich  eine  gewisse  Menge  der  Ionen  Ag(CN),'  nach 
der  Gleichung  umsetzen: 

2Ag(CN)3'  =  Ag.  Ag(CN),  +  2CN'." 

Die  weitere  Umsetzung  wird  aufhören,  wenn  die  Lösung  f&r  Cyan- 
ionen 1.98*  10-^  normal  geworden  ist.  Dann  ist  die  Menge  des  aus 
einem  Liter  bei  Vermeidung  der  Übersättigung  ausgefallenen  Silber- 
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silbercyanidB  nur  0.99*  10~^  Mol  =  0.27  mg,  also  so  wenig,  dafs  die 
Trübung  der  Beobachtung  völlig  entgehen  mufs.  ^ 

Tirägt  man  in  eine  0.1-normale  Lösung  von  Cyankalium  die 
äquivalente  Menge  Chlorsilber  ein,  so  wird,  wie  Cohen  '  gezeigt  hat, 
dieses  völlig  als  Ealiumsilbercyanid  gelöst  Wenn  man  aber 
Cyankaliumlösung  mit. überschüssigem  Chlorsilber  schüttelt,  so  wird 
das  Ealiumsilbercyanid  unter  Abscheidung  von  Cyansilber  bis  zu 
einem  gewissen  Gleichgewicht  gelöst.  Es  steht  dieses  Verhalten 
mit  den  für  die  Dissoziation  des  Ealiximsilbercyanids  und  die 
Löslichkeit  des  Silbersilbercyanids  erhaltenen  Zahlen  in  Elinklang. 
Wird  Chlorsilber  in  eine  Cyankaliumlösung  eingetragen,  so  wird  die 
Umsetzung: 

AgCl  +  2KCN  =  KAg(CN),  +  KCl 

erst  aufhören,  wenn  die  Menge  der  von  dem  Chlorsilber  gelieferten 
Silberionen  ebenso  grofs  geworden  ist,  wie  die  durch  Zersetzung  der 
komplexen  Ionen  entstandenen  Silberionen.    Letztere  Zahl  ist: 

rArl  -   8.8-10-^-[Ag(CN),'J 
LÄgJ  -  |-ßjj,-|j-  , 

entere: 

,,    ,        2.10-10 


[Cl'l    • 

Auf  jedes  Chlorion,  das  in  Lösung  geht,  bildet  sich  ein  Ion  Ag(CN)2'. 
Somit  ist: 

8.8. 10-22  [Ag(CNV?  =  2- 10-10  [CN']« 
[CN']  :  [Ag(CN)y  =  2.M0-«. 

d.  h.  nur  der  millionste  Teil  des  in  der  Lösung  ursprünglich  vor- 
handenen Cyankaliums  bleibt  frei,  die  Hauptmenge  ist  in  das  Eom- 
plexsalz  EAg(CN)j|  verwandelt.  Die  Auflösung  des  Chlorsilbers  ent- 
spricht also  nahezu  völlig  der  stöchiometrischen  Gleichung. 

Oegen  Bromsilber  oder  Jodsilber  verhält  sich  Cyankalium  ähnlich. 
Behandelt  man  eine  0.1 -normale  Lösung  mit  den  nahezu  äquivalenten 
Mengen  der  Niederschläge,  so  lösen  sie  sich,  bis  die  Eonzentrationen 
an*  freiem  Cyankalium  auf  3.6*10-^  resp.  3.0 -lO""^  gesunken  sind. 
Bei  weiterer  Einwirkung   der  Niederschläge   setzen   diese   sich  mit 


^  Durch  die  Berücksichtigung  der  Hydrolyse  des  Cyankaliums  wird  die 
Berechnong  viel  umständlicher,  das  Resultat  aber  wenig  anders. 
*  ZeiUehr.  phys.  Chem.  18  (1898),  öl. 
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dem  Kaliumsilbercyanid  unter  Bildung  von  Silbersilbercyanid  bis  zu 
•einem  analytisch  mefsbaren  Gleichgewicht  um.  Dieses  ISfst  sich  aus 
den  angegebenen  Zahlen  berechnen,  sofern  nicht  isomorphe  Mischungen 
oder  Verbindungen,  z.  B.  zwischen  AgCl  und  Ag.Ag(CN)|,  entstehen. 
Untersuchungen  hierüber  sind  im  hiesigen  Laboratorium  im  Gange. 
Es  wird  über  sie  in  Kürze  berichtet  werden. 

Es  wird  dabei  auch  zu  prtLfen  sein,  ob  die  auf  anderen  Wegen 
zu  bestimmende  Löslichkeit  des  Silbersilbercyanids  dem  von  BOttobb 
angegebenen  Werte  entspricht 

Das  Silbersilbercyanid  löst  sich  in  einer  Lösung  von  Cyanionen 
unter  Bildung  der  Komplexionen  nach  der  Gleichung: 

Ag.Ag{CN),  +  2CN'  ^^  2Ag(CN),'. 

Die  Umsetzung  wird  ein  Ende  nehmen,  wenn  das  Silbersilber- 
cyanid ebensoviel  Silberionen  liefert  wie  die  Silbercyanidionen, 
wenn  also 

_   2.25'10"^2  ^   8.8'10-»-[Ag(CN),T 
L^^J""    [Ag(CNV]   "  [CN']» 

[CN']  =  1.98. 10-ß  [Ag(CNV]. 

Solange  die  Cyanionenkonzentration  diesen  Wert  übersteigt, 
löst  sich  der  Niederschlag,  sobald  sie  kleiner  wird,  zersetzt  sich 
das  Kaliumsilbercyanid.  Letzteres  tritt  ein,  sobald  man  die  Lösung 
des  Kaliumsilbercyanids  mit  einer  starken  Säure  versetzt  Es  werden 
dann  die  freien  Cyanionen  unter  Bildung  des  undissoziierten  Cyan- 
wasserstoffs gebunden. 

Die  Dissoziationskonstante  des  Cyanwasserstoffs: 

[CNH] 

ist  von  Walkeb^  bestimmt  worden.  Es  wird  durch  Zusatz  von 
Wasserstoffionen  das  Kaliumsilbercyanid  so  lange  zersetzt  werden, 
bis  die  von  ihm  gelieferten  CN'-Ionen  an  Menge  den  von  dem  Cyan- 
wasserstoff gelieferten  CN'-Ionen  gleich  geworden  sind,  bis  also 

[CN'J  =  1.98-10-öAg(CNy]  =  18.10-10.  i^^I 
[Ag(CNV]  =  6.5.10-ß.i^^. 


Zeiischr.  phys.  Chern.  32  (1900),  137. 
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Enthält   die   Lösung  gleichviel  Wasserstoflfionen   und   undisao- 
zierten  CyanwasserstoflF,  hat  man  also  das  doppelte  der  der  Gleichung: 

2H-  +  2Ag(CN),'  =  Ag-Ag(CN),  +  2HCN 

entsprechenden  Menge  einer  starken  Säure  zugesetzt,  so  wird  die 
Menge  des  unzersetzten  Ealiumsilbercyanids  nur  noch  sehr  klein, 
bei  einem  gröfseren  Uberschufs  freier  Säuren  kaum  merklich  sein. 
In  ähnlicher  Weise  erklärt  sich  meist  die  Unbeständigkeit  freier 
komplexer  Säuren,  deren  Salze  beständig  sind,  z.  B.  von  Sulfantimon- 
säure,  Sulfarsensäure^  Thioschwefelsäure  u.  a.  Ist  die  der  komplexen 
Säure  zugrunde  liegende  einfache  Säure  nicht  so  schwach,  wie  in 
diesen  Beispielen  die  Säuren  HCN,  H,S,  H^SO,,  sondern  stark  wie 
HCl,  so  ist  die  komplexe  Säure  ebenso  beständig  wie  das  Salz, 
z.  B.  HCuClg,  HgPtCl^  u.  s.  w.  Ist  das  komplexe  Anion  sehr  beständig, 
wie  z.  B.  bei  Kaliumgoldcyanid,  so  wird  auch  die  Schwäche  der 
einfachen  Säure  noch  keinen  leichten  Zerfall  der  freien  komplexen 
Säure  bewirken,  wie  sich  aus  unserem  Beispiele  ergibt,  wenn  man 
statt  8.8-10-22  die  Dissoziationskonstante  4-10"^  einsetzt,  die  dem 
Zerfall  des  Ions  [Au(GN)2]  als  Maximalwert  entspricht. 

Durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  wird  aus 
einer  Lösung  von  Kaliumsilbercyanid  das  Salz  Ag*Ag(CN)2  ausge- 
schieden. Dieses  selbst  ivird  durch  die  Säure  auch  bei  grofsem 
Uberschufs  nicht  merklich  zersetzt.  Die  von  dem  Salz  gelieferten 
Ionen  Ag(GN]2'-Ionen  könnten  allerdings  noch  weiter  zersetzt  werden, 
indem  die  durch  deren  Zerfall  gelieferten  CN'-Ionen  durch  die 
Wasserstoffionen  weggefangen  werden.  Die  Menge  der  Ag(CN)j'- 
lonen,  die  durch  festes  Silbersilbercyanid  geliefert  werden,  ist  durch 
das  Löslichkeitsprodukt  gegeben: 


-12 


[Ag-].[Ag(CNVJ  =  2.25.10 

Die  Ag(CN),'-Ionen  liefern  so  lange  CN'-Ionen,  bis 

H  ft.2  9^.10—3* 
fAg-JlCN'J*  =  8.8.10-22  .  [Ag(CNVJ  =  -  -^^-j  — " ' 

So  lange  die  Lösung  für  H'-Ionen  normal  ist   geben   die  CN'- 
Ionen  undissoziierten  CyanwasserstoflF  bis 

[CN']  =  13.lO-io.[CNH]. 
Oleichgewicht  zwischen  dem  Niederschlag,    den  Silberionen   in   der 

Z.  anorg.  Cbcm.  Bd.  89.  16 
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Lösung,  dem  Cyanwasserstofif  nnd  den  WasserstofHonen  von  normaler 
Konzentration  wird  also  eintreten,  wenn: 

[Ag]«-132-10-20[CNH]2  =  8.8. 2.25- 10-3*  =  19.8.10-34 

[Ag.][CNH]  =  3.4-10-8. 

Bei   der  Zersetzung   durch  Schwefelsäure   würde   die  Reaktion 
erfolgen: 

H3SO,  +  Ag.Ag(CN),  =  Ag,SO,  +  2CNH. 

Jedes  Silberion  in  der  Lösung  würde  also  einem  Molekül  CNH 
entsprechen  [Ag'J  =  [CNH] 


[Ag-]  =  V8.4-1Ü-8  =  1.85-10-^. 

Die  Zersetzung  durch  normale  Schwefelsäure  würde  also  auf- 
hören, wenn  die  Lösung  für  Silberionen  0.000185  geworden  ist  und 
ebenso  konzentriert  an  Cyanwasserstofif;  es  würde  also  die  Zersetzung 
des  Silbersilbercyanids  aufhören,  ehe  sich  eine  merkliche  Menge  Cyan- 
wasserstofif gebildet  hat 

Wendet  man  aber  statt  der  Schwefelsäure  oder  der  Salpeter- 
säure normale  Salzsäure  an,  so  bleiben  die  Silberionen  nicht  in  der 
Lösung;  ihre  Konzentration  in  der  Lösung  erreicht  nur  den  durch 
das  Löslichkeitsprodukt  [Ag'J[Cl']  =  2.10-^^  gegebenen  Wert,  ist 
also  2*10-^^,  wenn  [Cl']  =  1  ist.     Dann  wird: 

[Ag-][CNH]  =  2. 10-10.  [CNH]  =  3.4.10-8 

[CNH]  =  170. 

Die  Umsetzung  des  Silbersilbercyanids  durch  Salzsäure  unter 
Entbindung  freien  Cyanwasserstofifs  wird  also  vollkommen  sein,  da 
der  Cyanwasserstofif  schon  aus  der  Lösung  entweicht,  ehe  er  diese 
ungeheuer  grofse  Grenzkonzentration  erreicht  hat  Das  entspricht 
der  Beobachtung,  dafs  Silbersilbercyanid  nicht  durch  Schwefelsäure 
oder  Salpetersäure,  wohl  aber  durch  Salzsäure  (und  noch  mehr  durch 
Brom-,  Jod-,  Schwefelwasserstofif)  völlig  zersetzt  wird. 

Die  Spannung  des  Silbers  gegen  eine  fUr  das  Salz  KAg(CN), 
0.05  norm,  für  freies  ECN  ebenfalls  0.05  norm.  Lösung  beträgt, 
bezogen  auf  die  Wasserstofifelektrode  =  0  0.359  Volt  Ist  die  Kon- 
zentration der  Silbercyanidionen  durch  den  Ausdruck  [AgCCN),'], 
die   der   freien  Cyanionen   durch   den   Ausdruck  [CN']  gegeben,    so 
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erhält  man  hieraus  für  Lösungen,  die  die  Verbindung  KAg(CN)j  und 
nicht  K3Ag(CN)3  enthalten,  die  Spannung: 

0.444  -  0.058  log  [Ag(CN),']  :  [CN']*. 

Diese  Spannung  würde  gewonnen  werden,  wenn  Silber  sich  in 
Cyankaliumlösung  löst  und  gleichzeitig  Wasserstoff  aus  einer  für 
Wasserstoffionen  normalen  Lösung  verdrängt  wird.  Da  neben  Wasser- 
stoffionen von  normaler  Konzentration  Cyanionen  in  merklicher  Menge 
nicht  existieren  können  —  wegen  der  geringen  Dissoziation  des 
Cyanwasserstoffs  —  so  kann  hieraus  noch  nicht  entschieden  werden, 
ob  und  wieweit  Silber  sich  in  einer  Cyankaliumlösung  unter  Wasser- 
stoffentwickelung löst.  Um  Wasserstoff  aus  einer  für  Hydroxylionen 
[OH']-normalen  Lösung  abzuscheiden,  braucht  man  die  Spannung 

0.8  +  0.058  log  [CHT  Volt, 

bezogen  auf  die  Normalwasserstoffelektrode.  Mithin  würde  Silber 
sich  in  einer  Cyankaliumlösung  so  lange  unter  Wasserstoffentwicke- 
lung lösen,  bis 

0.444  -  0.058  log  [Ag(CN)3'J :  [CN']»  =  0.8  +  0.058  log  fOH'J 

W   _     JCN? ^_0.356   _ 

^   [Ag(CNV].!OH']   "   0.058   -  ^•'^• 

(ieht  man  von  einer  ursprünglich  neutralen  silberfreien  Cyan- 
kaliumlösung aus  (wobei  von  der  Hydrolyse  zunächst  abgesehen 
werden  soll),  so  erfolgt  bei  der  Auflösung  des  Silbers  unter  Wasser- 
stoffentwickelung die  Reaktion: 

2Ag  +  4KCN  +  2H2O  =  2KAg(CN)2  +  2K0H  +  H,. 

Es  entsteht  also  auf  ein  Ion  Ag(CN)2'  ein  Ion  OH'.  Somit  ist 
[Ag(CN),']  =  [OH']  und 

Ist  die  Lösung  von  Cyankalium  0.05  norm.,  so  würde  sich  Silber 
unter  Wasserstoffentwickelung  nur  so  lange  lösen,  bis  sie  für  das 
Komplexsalz  0.00004  norm,  geworden  ist,  also  auf  1  Liter.  3.6  mg 
Silber  aufgenommen  hat.  Diese  Zahl  wird  noch  kleiner  durch  die 
Überspannung  des  Wasserstoffs  am  Silber  und  durch  die  infolge  der 
Hydrolyse  schon  von  vornherein  alkalische  Reaktion  der  Cyankalium- 

16* 
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lösuDg.  Andererseits  wird  sie  vergröfsert,  wenn  die  Cyankaliumkon- 
zentration  steigt. 

Es  geht  hieraus  hervor,  dafs  sich  Silber  ebensowenig  wie  Gold 
in  merklicher  Menge  unt^r  Wasserstoffentwickelung  in  Cyankalium 
lösen  kann,  dafs  also  bei  der  Gewinnung  der  Edelmetalle  nach  dem 
Gyanidverfahren  f&r  das  Silber  noch  mehr  als  f&r  das  Gold 
die  Mitwirkung  des  Luftsauerstoffs  erforderlich  ist. 

Die  Versuche  von  Fabuf  ^  zeigen,  dafs  praktisch  die  Auflösung 
des  Silbers  so  sehr  zu  vei*nachlässigen  ist,  dafs  Ealiumsilbercyanid- 
lösung  als  bester  Elektrolyt  für  Silbervoltameter  anzusehen  ist. 
Das  wird  zum  Teil  dadurch  bewirkt,  dafs  die  Kathode  von  allen 
Seiten  mit  Silberblech  umgeben  wird,  das  nicht  nur  den  Sauerstofi 
aus  der  Luft  fernhält,  indem  es  mit  ihm  und  dem  Cyankaliom 
reagiert,  sondern  auch  eben  hierdurch  den  Gehalt  der  Lösung  an 
freiem  Cyankalium  in  der  Nähe  der  Kathode  klein  und  den  an 
Kaliumsilbercyanid  grofs  macht,  wodurch  die  Lösungstension  des 
Silbers  noch  mehr  herabgedrückt  wird.  Bei  Zutritt  von  Sauerstoff 
mufs  sich  Silber  reichlich  in  Cyankaliumlösung  lösen,  und  umsomehr 
je  reicher  die  Lösung  an  freiem  Cyankalium,  je  ärmer  sie  an  Kalium- 
silbercyanid ist.  Bewegung  der  Elektrode  in  der  Flüssigkeit  mufs 
natürlich  die  Auflösung  beschleunigen.' 

Die  Spannung  des  Silbers  gegen  eine  Cyankaliumlösung  ist,  so 
lange  deren  Konzentration  an  freiem  Cyankalium  unter  0.05  normal 
ist,  durch  die  Gleichung  gegeben: 

E  =  0.444  -  0.056  log  [Ag{CN)3']  :  [CN']« . 

Diese  Spannung  ist  kleiner  als  die  des  Zinks,  Kupfers  und  Goldes 
in  Cyankaliumlösungen.  Silber  ist  also  nicht  nur  edler  als  Zink 
und  Kupfer,  sondern  auch  edler  als  Gold,  wird  also  durch  dieses 
aus  Cyankaliumlösungen  verdrängt     Die  Zahlen  sind:^ 


Ezn  =  1.287  -  0.029  log  [Zn(CN)/'] 
j&cu  =  1.098  -  0.058  log  lCu(CN)3"] 
Bau  =  0.611  -  0.058  log  [Au(CN),'] 


[Gay 

[CN']»-« 
[CN^. 


Damit   das  Gold   eben   so   edel   wird,   wie  das  Silber,   müfste   die 
Konzentration  der  Goldcyanidionen  sehr  viel  gröfser  werden  als  die 

*  ZeiUchr.  f.  ElMrochem.  8  (1902),  569. 

*  Vergl.  Ppakhauser,  ZeiUchr.  f,  Elekiroeheni.  9  (190SX  861;  10  (1904X  ^8- 
-    Lattobei»  9  (1903),  979. 

•*  Vergl.  Bor>LXwDEB,  Ber.  deutsch,  ehem.  (res.  36  (1903),  3941. 
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der  Silbercyunidionen.    Es  würden  beide  Spannungen  gleich  werden, 
wenn: 

0.444  -  0.058  log  [Ag(CNV] :  [CN']«  =  0.611  -  0.05S  log 

[AulCN),-]  :  [CNT 

0.058  log  [Au(CN)s,']  :  [Ag(CN)j,']  =  0.611  -  0.444  =  0.167 

[Au(CN),']  :  [Ag(CN),']  =  820  :  1 . 

Dagegen  ist  Silber  in  Cyankaliumlösung  unedler  als  Queck- 
silber, so  lange  nicht  die  Menge  des  Ealiumsilbercyanids  sehr  viel 
gröfser  ist  als  die  des  Ealiumquecksilbercyanids.  Die  Spannung  des 
Quecksilbers  gegen  eine  Cyankaliumlösung  ist: 

JS^Hg  =  o:6SA  -  0.029  log  [Hg(CN)/']  :  [CN']*. 

Beide  Metalle  werden  gleich  edel,  wenn 

0.444  -  0.058  log  [Ag(CN),']  :  [CiYJ^  =  0.364  -  0.029  log 

[Hg(CNV']  :  [CN']* 

0.060  =  0.029  log  [Ag(CN)27  :  [Hg(CN);'] 
[Ag(CNVP:[Hg(CN);']  =  116:1. 

Ist  die  Lösung  für  das  komplexe  Quecksilbersalz  O.Ol  molar, 
so  würde  sie  für  das  komplexe  Siibersalz  1.08  normal  sein  müssen. 
Immerhin  tritt  hier  Gleichgewicht  noch  bei  gut  mefsbaren  Konzen- 
trationen für  beide  Salze  ein.  Die  Bildung  von  Amalgamen  wird 
auch  hier  die  Verhältnisse  verschieben  müssen,  da  durch  sie  die 
Verdrängung  des  Quecksilbers  durch  das  Silber  oder  die  des  Silbers 
durch  das  Quecksilber  erleichtert  wird. 

Die  Untersuchung  über  die  komplexen  Silbersalze  ermöglicht 
für  die  drei  Halogene,  das  Rhodan  und  das  Cyan,  eine  Reihenfolge 
in  der  Neigung  zur  Komplexbildung  festzustellen.  Chlorsilber  und 
Bromsilber  haben  eine  ziemlich  geringe  Tendenz  zur  Bildung  kom- 
plexer Ionen.  Hellwiq  hat  die  Löslichkeit  beider  Haloide  in  den 
entsprechenden  Alkalihaloiden  gemessen.  Ein  Liter  einer  4  normalen 
Chlorkaliumlösung  löst  6.37  10-^  Mol.  AgCl.  Nehmen  wir  in  Ana- 
logie mit  dem  Rhodausilber  an,  dafs  die  Lösung  Moleküle  KjAgCl^ 
enthält,  so  ist  die  Beständigkeitskonstaute  dieses  Komplexes: 


[Ar(;i;'] 

[Ag-J  [CIX 


^•'Agci  —  (-*,••!  minv» 
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Die  Konzentration  der  Ag"-Iouen  ist  1.99  «10-^^  :  [Cl'].  Daraus 
ergibt  sich: 

[AgCl,-]  =  ^Agci  1.99.1ü-i«.[Clf. 

Nehmen  wir  wieder  an,  dafs  der  Dissoziationsgrad  des  3-  und 
1-ionigeu  Salzes  gleich  der  dritten  Potenz  des  Dissoziationsgrades 
des  Chlorkaliums  ist,  so  können  wir  die  Salzkonzentrationen  für  die 
lonenkonzentrationen  setzen  und  erhalten: 

6.37 -IQ-»     _ 
^Agci- 43.1  99.10-10 -ö-li^  . 

In  analoger  Weise  ergibt  sich  aus  der  von  Hellwig  gefundenen 
Löslichkeit  von  0.0117  Mol.  HgBr  in  einem  Liter  einer  2.76  norm. 
Bromkaliumlösung  und  dem  Löslichkeitsprodukt  65.6-10—**  für 
Bromsilber 

,  1.17-10-»  _Q^in8 

ÄAgBr-     (2.76)3.65.6.10-1*    -^-^-'^  • 

Ein  Vergleich  mit  den  für  Jodsilber,  Rhodansilber  und  Cyan- 
silber  gefundenen  Beständigkeitskonstanten  ergibt  folgende  Reihen- 
folge: 

Komplexes  Salz:  Beständigkeit: 

KjAgCl.C?)  5. 10^ 

KjAgBr/?)  8.5.10« 

K3Ag(CNS)^  1.5. 10" 

K3AgJ^(?)  5.5. 10" 

K,Ag(CN)3  9. 10" 

Darnach  wäre  die  Reihenfolge  der  Anionen  nach  steigender 
Tendenz  zur  Komplexbildung  Cl,  Br,  CNS,  J,  CN.^ 

Nach  abnehmendem  Löslichkeitsprodukt  der  einfachen  Silber- 
haloide  ordnen  sich  die  Anionen  in  der  Reihenfolge: 

Cl  CNS  Br  J  .  CN 

2.10-1«        1.M0-"         0.6-10-"        0.9.10-1«         4.10-"(?) 

Brom  und  Rhodan  haben  hierbei  ihre  Plätze  vertauscht.  Cyan 
würde  nach  der  Löslichkeit  an  ganz  andere  Stelle  gelangen  als  nach 
der  Komplexbildung,  wenn  man  von  der  Annahme  ausginge,  dafs 
das  Löslichkeitsprodukt  2.5.10-1*  der  Verbindung  AgCN  entspräche. 

^  Während  Hrllwio  die  Reihenfolge  Cl,  Br,  J,  CNS,  CN  angenommen 
hatte,  gelangt  Grossmann  (Zcitschr.  f.  anorg.  Chem.  37  (1903)  433)  auf  Grund 
eines  grofsen  qualitativen  Beobacbtungsmateriab  zu  der  obigen  fieibenfolge« 
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Es  ist  aber  gezeigt  worden,  dafs  das  sieber  nicbt  der  Fall  ist  aud 
dafs  die  wabre  Verbindung  AgCN  ein  Löslicbkeitsprodnkt  von  etwa 
4-10"-^^  baben  müfste,  wenn  es  neben  der  Verbindung  Ag.Ag(CN)j 
existenzfäbig  wäre.  Dafs  letztere  Verbindung  eine  gröfsere  Löslicb- 
keit  besitzt  als  die  Verbindung  AgCN  entspricbt  der  häufig  beob- 
achteten Tatsache,  dafs  durch  Addition  einer  Neutralteiles  ein  Anion 
stärker  elektroaffin  wird. 

Braunschweiy,  Ekkiroehemisehes  Laboratorium  der  Techmsehen  Hoehsehulc. 
Bei  der  Kedaktion  eingegangen  am  11.  Februar  1904. 


über  die  Elektrolyse  einiger  Kaiiumdoppelcyanide. 

Von 

H.  VON  Hayek. 

Der  Zweck  vorliegender  Arbeit  ist:  1.  Die  eingehende  Unter- 
sachang  der  elektrolytischen  Oxydation  des  Ferrocyankaliums  zu 
Ferricyankaliam.  2.  Die  Untersuchung  der  Vorgänge  bei  der  Elektro- 
lyse anderer  Kaiiumdoppelcyanide  mit  besonderer  Berücksichtigung 
der  Analogien  ihres  Verhaltens  mit  dem  der  entsprechenden  Eisen- 
yerbindungen.  Schon  in  den  Jahren  1848  und  1844  haben  Smee 
und  Daniell-Milleb  Untersuchungen  über  die  Elektrolyse  des 
Ferrocyankaliums  gemacht  und  sind  zu  dem  Resultat  gekommen, 
dafs  an  der  Kathode  K^^  an  der  Anode  das  komplexe  Anion  FeCy^ 
abgeschieden  wird.  Unter  gewissen  Bedingungen  beobachteten  sie 
das  Auftreten  freier  Ferrocyanwasserstoffs&ure  und  ihrer  Zersetzungs- 
produkte und  gaben  für  diese  &scheinung  verschiedene  Erklärungen, 
auf  die  ich  aber  wegen  Raummangel  nicht  näher  eingehen  will 
Nach  Daniell-Milleb  würde  die  Elektrolyse  des  K^FeCy^  folgendes 
schematische  Bild  geben: 

K,  I  FeCy, 

Kathode:     ^/  \^     Anode: 

K^  +  4H,0  =  4K0H  +  2H,  FeCy^  +  3K^FeCy^  =  4K3FeCy^. 

Die  elektrolytische  Oxydation  des  Ferrocyankaliums  zu  Ferri- 
cyankalium  ist  demnach  eine  Additionsreaktion,  indem  sich  ein  Anion 
FeCy^  an  3  Moleküle  K^FeCy^  unter  Bildung  von  4  Molekülen 
KjFeCy^  anlagert  Sind  an  der  Anode  keine  verfügbaren  K^FeCy^- 
Moleküle  mehr  vorhanden,   so  treten  sekundäre  Prozesse  ein,   auf 
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die  ich  später  noch  näher  zurückkommen  werde.  Der  hauptsach- 
lichste dieser  sekundären  Prozesse  ist  die  Bildung  freier  Ferrocyan- 
wasserstoflfsäure ,  indem  die  Anionen  unter  Sauerstoffentwickelung 
das  Wasser  zersetzen:  FeCy^  +  2 HÖH  =  H^FeCy^  +  Oj.  Aus  den 
Arbeiten  Smees  und  Daniell-Millebs  standen  mir  demnach  folgende 
Anhaltspunkte  zu  Gebote: 

1.  Anoden-  und  Eathodenilüssigkeit  müssen  getrennt  sein, 
sonst  tritt  an  der  Kathode  wieder  eine  Reduktion  des  gebildeten 
KjFeCyg  ein. 

2.  Störend  ist  die  Bildung  freier  Ferrocyanwasserstofibäure  au 
der  Anode. 

3.  Die  Bildung  freier  FerrocyanwasserstofFsäure  tritt  dann  ein, 
wenn  an  der  Anode  kein  verfügbares  K^FeCy^  mehr  vorhanden  ist. 

Meine  Untersuchungen  habe  ich  von  folgenden  Gesichtspunkten 
aus  ausgeführt: 

1.  Feststellung  der  Bedingungen,  unter  denen  bei  Vermeidung 
von  sekundären  Prozessen  eine  möglichst  vollständige  Oxydation  des 
K^FeCy  zu  RgFeCy^  eintritt. 

2.  Untersuchungen  über  den  Einiiufs  der  Konzentration  auf  die 
Stromausbeute. 

3.  Untersuchungen  über  den  Eintiufs  der  Stromdichte  an  der 
Anode  auf  die  Stromausbeute. 

4.  Untersuchungen  über  Auftreten,  Ursache  und  Wirkungen 
der  sekundären  Prozesse. 

Die  gunstigsten  Arbeitsbedingungen. 

Aus  einer  Reihe  von  Versuchen,  deren  Beschreibung  hier  zu 
viel  Raum  einnehmen  würde,  haben  sich  folgende  Arbeitsbedingungen 
als  notwendig  oder  vorteilhaft  ergeben,  um  die  möglichst  rasche  Oxy- 
dation des  K^FeCyg  zu  KjFeCyj,  zu  bewirken  und  die  sekundären 
Prozesse  möglichst  lange  zu  verhindern: 

1.  Die  Anodeuflüssigkeit  mufs  durch  ein  Rührwerk  in  steter 
Bewegung  gehalten  werden,  damit  solange  als  möglich  neue  Ferro- 
cyankaliummoleküle  an  der  Aiiode  zur  Verfügung  stehen. 

2.  Die  Anodenflüssigkeit  mufs  während  der  ganzen  Dauer  der 
Elektrolyse  alkalisch  bleiben,  um  die  Bildung  freier  Ferrocyaii- 
wasserstütföäure  zu  verhindern. 
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3.  Der  Anodenraum  soll  uugefäbr  doppelt  so  gi'ofs  sein  als  der 
Kathodenraam^  sonst  mufs  im  Anodenraum  frühzeitig  Mangel  an 
K^FeCy^j  eintreten.  So  oft  nämlich  infolge  der  lonenwanderung  in 
einer  bestimmten  Zeit  n  Anionen  vom  Kathodenraum  in  den  Anoden- 
raum wandern,  also  auch  n  Anionen  an  die  Anode  gelangen,  werden 
im  Anodenraum  aufserdem  3wmal  soviel  Äquivalente  FeCy^  zur 
Bildung  von  KjFeCy^  durch  die  Anlagerung  der  Anionen  verbraucht. 
Ist  demnach,  bei  gleich  grofsem  Kathoden-  und  Anodenraum,  sowohl 
in  der  Kathoden-  als  auch  Anodenflüssigkeit  die  ursprüngliche 
Menge  der  Anionen  G  gewesen,  so  wird  nach  Ablauf  einer  bestimmten 
Zeit  die  Menge  der  Anionen  im  Kathodenraum  G  —  n,  im  Anoden- 
raum G  +  n  —  ^n  =  C7—  2w  werden.  Es  nimmt  also  theoretisch 
die  Zahl  der  Anionen  im  Anodenraum  doppelt  so  schnell  ab  als  im 
Kathodenraum,  und  es  ist  demgemäfs  am  rationellsten,  bei  ursprüng- 
lich gleicher  Konzentration  den  Anodenraum  doppelt  so  grofs  zu 
wählen  als  den  Kathodenraum. 

4.  Die  rotierende  Anode  soll  eine  möglichst  grofse  Oberfläche 
besitzen,  und  diese  Oberfläche  mufs  in  allen  ihren  Teilen  von 
gleicher  Wirksamkeit  sein,  um  dies  zu  erreichen,  ist  es  am  vorteil- 
haftesten, der  Kathode  die  Form  eines  Zylinders  zu  geben,  der  die 
Anode  vollständig  umschliefst. 

Ich  gebe  noch  die  kurze  Beschreibung  des  Apparates: 
Durch  eine  poröse  Tonzelle  ist  die  Zersetzungszelle  in  Kathoden- 
und  Anodenraum  geschieden;  der  Anodenraum  wird  durch  das  Innere 
der  Tonzelle  gebildet  und  hat  ungefähr  ein  doppelt  so  grofses 
Fassungsvermögen  als  der  Kathodenraum.  Anode  ist  ein  Nickel- 
blech von  1  qdm  Gesamtoberfläche;  mittelst  eines  Rührwerkes  wird 
sie  in  rotierende  Bewegung  versetzt.  Als  Kathode  wurde  ein 
zylinderförmig  zusammengebogenes  Nickeldrahtnetz  verwendet,  das 
in  den  aufsenliegenden  Kathodenraum  gestellt,  die  Anode  vollständig 
umschlofs. 

Arbeitsmethode. 

Bei  allen  folgenden  Untersuchungen  wurde  die  Stromausbeute 
nach  folgender  Methode  bestimmt  und  berechnet.    Aus  dem  Schema 


FeCy, 

\ 


Katbude: 
4K  +  HOH  =  4K()H  +  2H, 

•rgibt  »ich: 


Anode: 


F.-aVe  +  '5K,FeOy„  =  4K,Fc.Cy, 
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1.  Bei  Bildung  von  4K3FeCyg  werden  4K^FeCyg  verarbeitet, 
nämlich  IK^FeCy  durch  die  Ionen  Wanderung  und  SK^FeCy^  durch 
die  Anlagerungsreaktion  an  der  Anode. 

2.  Bei  Bildung  von  4E3FeCyg  entwickeln  sich  an  der  E^thode 
4K  und  es  werden  4K0H  gebildet. 

Es  entsprechen  sich  demnach: 

329  g  KjFeCye     •     •     -  368  g  K.FeCy^ 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Ferro-  und  Ferricyankaliams 
dienten  die  mafsanalytischen  Methoden  von  de  Haen  und  Gintii. 
Das  K^FeCyg  wird  in  stark  verdünnter  schwefelsaurer  Lösung  durch 
Kaliumpermanganat  zu  Kgf^eCyg  oxydiert.  Die  Beendigung  der 
Reaktion  macht  sich  durch  einen  deutlichen  Farbenumschlag  von 
Grün-Gelb  in  Rot-Gelb  sichtbai-.  Das  EgFeCy^  wird  zuerst  mit 
Natriumamalgam  zu  E^FeCy^,  reduziert  und  dieses  wieder  mit 
Permanganat  zurücktitriert  Die  Berechnung  der  Stromausbeute 
wurde  folgendermafsen  durchgeführt: 

1.  Bestimmung  des  Gehaltes  der  Lösung  an  E^FeCy^  vor  der 
Elektrolyse. 

2.  Bestimmung  der  zugeführten  Elektrizitätsmenge  durch  ein 
Eupfervoltameter : 

Elektrizitätsmenge  (in  Amperestunden)  =         ~  TTöJ ' 

3.  Bestimmung  der  bei  lOO^^^  Stromausbeute  gebildeten  Menge 
K,PeCy,: 

a)  Menge  des  abgeschiedenen  E  =  Elektrizitätsmenge- 1*463; 

b)  Menge  des  bei  lOO^/^j  Stromausbeute  gebildeten 

-^  ^  ^            Menge  des  abgeschiedenen  E-329 
K^beLj^  =  — ^ gg 

4.  Bestimmung  der  Menge  des  verarbeiteten  E^FeCy^: 

Gehalt  der  Lösung  an  E^FeCy^  vor  der  Elektrolyse 
—  Gehalt  der  Lösung  an  E^FeCy^  nach  der  Elektrolyse 


Menge  des  verarbeiteten  K^FeCy 


6 
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5.  Kontrolle,  ob  die  Gesamtmenge  des  verarbeiteten  K^FeCj^j 
tatsächlich  zu  EgFeCy^  oxydiert  wurde. 

Gehalt  der  elektrolysierten  Lösung  an  K^FeCy^,  nach  der 
Reduktion  mit  Na -Amalgam  =  Gehalt  der  Lösung  an 
K^FeCyg  vor  der  Elektrolyse. 

6.  Bestimmung  des  wirklich  gebildeten  RgFeCy^: 

T^r-  111       in.     TT  T^  r,         wirkUch  verarbeitetes  K.FeCy-'329 
Wirklich  gebildetes  EgFeCy^  = — 77> 

7.  Berechnung  der  Stromausbeute: 

^,  1      .    .    n/  wirklich  gebildetes  K«FeCy«.100 

Stromausbeute  in^L  =i    ■   ^.,rnrr-<sr  -       r    .        r  n  !-  i>  i.— /. — 

'^     bei  100^0  Stromausbeute  gebildetes  RgFeCy^ 

Einflufs  der  Konzentration  auf  die  Stromausbeute. 

Bei  elektrochemischen  Oxydationsprozessen  ist  es  für  die  mög- 
lichst vollständige  Ausnützung  des  elektrischen  Stromes  erfahrungs- 
gemäfs  am  vorteilhaftesten,  mit  möglichst  konzentrierten  Lösungen 
zu  arbeiten,  denn  je  konzentrierter  der  Elektrolyt  ist,  umsoweniger 
ist  die  Gefahr  vorhanden,  dafs  sekundäre  Prozesse  eintreten,  die 
einen  Teil  der  elektrischen  Energie  für  sich  in  Anspruch  nehmen 
würden.  Im  vorliegenden  Falle  hatten  schon  die  Vorversuche  ergeben, 
dafs  der  Anwendung  konzentrierter  Lösungen  nichts  im  Wege  stand. 
Es  blieb  noch  die  Beantwortung  folgender  Fragen  übrig: 

L  Welche  ist  die  gröfste  erreichbare  Stromausbeute? 

2.  In  welchem  Mafse  ist  die  Stromausbeute  von  Konzentrations- 
änderungen abhängig? 

3.  Bei  welcher  Konzentration  tritt  die  Abnahme  der  gröfsten 
erreichbaren  Stromausbeute  ein? 

Zur  Beantwortung  der  beiden  ersten  Fragen  führte  ich  eine 
Reihe  von  Versuchen  nach  der  oben  angegebenen  Methode  aus, 
deren  Resultate  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt  sind. 
Die  Versuchsbedingungen  waren  folgende: 

Stromstärke  =  0.3  Amp.  Stromdichte  =  0.3  Amp.  pro  qdm 

Elektrolyt  stark  alkalisch,  620  ccm,  davon:  440  ccm  Anodenflüssigkeit 

180  ccm  Kathodenflüssigkeit 
Versuchsdauer:    2  Stunden. 
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Vorstehende  Tabelle  I  zeigt,  dafs  unter  Einhaltung  der  fiülier 
erwähnten  günstigen  Arbeitsbedingungen  die  gröfste  mögliche  Aus- 
nützung des  elektrischen  Stromes  erreicht  wird  und  demnach  die 
Oxydation  glatt  ohne  störende  sekundäre  Prozesse  vor  sich  geht. 
Femer  zeigt  die  Tabelle,  dafs  Eonzentrationsverminderungen  inner- 
halb sehr  weiter  Grenzen  keinen  Einflufs  auf  die  Stromausbeute 
ausüben.  Erst  zwischen  den  Werten  16.8  g  und  8.7  g  K^FeCyg 
pro  620  ccm  liegt  diejenige  Konzentration,  bei  der  eine  Verminde- 
rung der  Stromausbeute  eintritt.  Wie  zu  erwarten  war,  äuTserte 
sich  das  Vorhandensein  eines  sekundären  Prozesses  durch  eine 
Sauerstoffentwickelung  an  der  Anode.  Es  tritt  demnach  diese  Sauer- 
stoffentwickelung gleichzeitig  mit  dem  Sinken  der  Stromausbeute  ein. 
Diese  Tatsache  bot  bei  der  Beantwortung  der  dritten  Frage^  nämlich 
bei  welcher  Konzentration  das  Sinken  der  Stromausbeute  beginnt, 
einen  wertvollen  Indikator.  Es  war  nur  nötig,  die  Elektrolyse  bis 
zum  Beginn  der  Sauerstoffentwickelung  an  der  Anode  fortzuführen, 
sobald  eine  solche  zu  bemerken  war,  den  Versuch  zu  unterbrechen 
und  den  Gehalt  der  elektrolysierten  Lösung  an  K^FeCy^  zu  be- 
stimmen. Die  Versuchsbedingungen  waren  die  gleichen  wie  bei  der 
ersten  Versuchsreihe,  nur  WTirde,  um  die  Versuchsdauer  abzukürzen, 
die  Stromdichte  auf  0.6  Amp.  erhöht. 

Aus  der  Tabelle  11  ergibt  sich:  Je  gröfser  die  urspüngliche  Kon- 
zentration war,  desto  mehr  steigt  auch  der  Gehalt  des  gesamten 
Elektrolyten  an  K^FeCy^,  bei  welchem  die  Sauerstoffentwickelung 
und  mit  ihr  die  Abnahme  der  Stromausbeute  eintritt  Diese  Er- 
scheinung kann  auf  zweierlei  Weise  verursacht  werden,   und   zwar: 

1.  Die  Verschiedenheit  des  Gehaltes  an  K^FeCy^,  bei  dem  die 
Sauerstoffentwickelung  eintritt,  erstreckt  sich  sowohl  auf  Anoden- 
ais auch  Kathodenflüssigkeit.  Ist  dies  der  Fall,  so  müfste  man 
daraus  den  Schlufs  ziehen,  dafs  das  Eintreten  der  sekundären  Sauer- 
stoffentwickelung nicht  nur  von  der  im  Anodenraum  vorhandenen 
Menge  K^FeCy^,  sondern  auch  von  der  im  Auodenraum  gebildeten 
Menge  KjFeCy^  abhängt,  und  zwar  nach  den  Ergebnissen  der  Ver- 
suche in  Tabelle  II:  je  mehr  gebildetes  KjFeCy^  an  der  Anode 
vorhanden  ist,  desto  früher  tritt  der  sekundäre  Prozefs  ein. 

2.  Die  Verschiedenheit  des  Gehaltes  an  K^FeCy^,  bei  welchem 
die  sekundäre  Sauerstoffentwickelung  eintritt,  bezieht  sich  nur  auf 
die  Kathodenflüssigkeit,  und  die  Menge  des  im  Anodenraum  ge- 
bildeten KjFeCy^  hat  keinen  Einflufs  auf  das  Eintreten  des  sekun- 
dären Prozesses. 
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Zur  Entscheidung   dieser  Frage   wurden  Versuche   ausgeführt, 
leren  Resultate  ich  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt  habe. 


Tabelle  III. 


!   *>■ 


Konzentration  der  Lösung  j  Konzentration    der  Anodenflüsei^eit, 

Nr.  ""  ^.♦^*Ä«'*'  ^*'^ ''°-  '**'■  :  bei  der  die  «ekundäre  Sauewtoffent- 

Llektrolyse  (n  g  in 


100  ccm) 


Wickelung  eintrat  (n  g  in  100  ccm) 


1  gesftttigt  bei  IS^  1.695 

2  20 :  100  1.750 
8  15 :  100  1.785 

4  10:100  1.775 

5  I  5:100  1.715 

Die  Zahlen  der  Tabelle  zeigen,  dafs  der  Gehalt  der  Anoden- 
flüssigkeit an  K^FeCjß,  bei  welchem  die  sekundäre  Sanerstoff- 
entwickelung  eintritt,  konstant  bleibt  und  demnach  von  der  ursprüng- 
lichen Konzentration  unabhängig  ist  und  dafs  infolgedessen  nur  bei 
der  Eathodenflüssigkeit  eine  Abhängigkeit  des  fllr  die  Sauei*stoff- 
eutwickelung  kritischen  Gehaltes  an  K^FeCy^  von  der  ursprünglichen 
Konzentration  vorhanden  ist. 

In  übersichtlicher  Zusammenstellung  ist  demnach  der  Eintlufs 
der  Konzentration  auf  die  Stromausbeute  folgender: 

1.  Unter  Anwendung  der  besprochenen  Vorsieh tsmafsregeln 
kann  eine  Stromausbeute  von  100%  erreicht  werden, 

2.  Die  Konzentration  des  Elektrolyten  übt  innerhalb  sehr  weiter 
Grenzen  (gesättigte  Lösung  —  ca.  2  g  in  100  ccm)  keinen  Einflofs 
auf  die  Stromausbeute  aus. 

3.  Die  Grenze  der  zulässigen  Konzentrationsvermindening  im 
gesamten  Elektrolyten  steigt  mit  wachsender  ursprünglicher  Kon- 
zentration. 

4.  Die  Grenze  der  zulässigen  Konzentrationsverminderung  in 
der  Anodenflüssigkeit  ist  von  der  ursprünglichen  Konzentration  und 
der  Menge  des  gebildeten  KjFeCy^  unabhängig  und  bleibt  konstant, 
nämlich  1.75  g  pro  100  ccm  (durchschnittlich). 

EmfluTs  der  Stromdichte  auf  die  Stromausbeute. 

Bei  elektrolytischen  Oxydations-  und  Reduktionsprozessen  sind 
in  der  Begel  nur  niedrige  Stromdichten  anwendbar,  und  sobald  eine 
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gewisse  Grenze  der  Stromdichte  überschritten  wird,  pflegen  sich 
sekundäre  Prozesse  einzustellen.  In  der  lonentheorie  finden  wir 
dafür  folgende  Erklärung.  Je  mehr  elektrische  Energie  auf  einem 
bestimmten  Teil  der  Elektrodenoberfläche  vorhanden  ist,  desto  mehr 
Ionen  müssen  auch  an  dieser  Fläche  und  auf  dem  ganzen  Weg  zur 
anderen  Elektrode  vorhanden  sein,  wenn  sie  allein  den  Transport 
der  gesamten  elektrischen  Energie  übernehmen  wollen.  Wird  aber 
nun  die  Elektrizitätsmenge  so  grofs,  dafs  die  betreffenden  Ionen 
zum  Transport  derselben  nicht  mehr  ausreichen,  so  müssen  notwendig 
sekundäre  Prozesse  entstehen.  Es  ergibt  sich  daraus,  dafs  bei  kon- 
stanter Stromausbeute  zwischen  Stromdichte  und  Konzentration  des 
Elektrolyten  eine  Beziehung  bestehen  mufs,  und  zwar  mufs  für 
stärker  konzentrierte  Lösungen  eine  gröfsere  Stromdichte  zulässig 
sein  als  für  weniger  konzentrierte  Lösungen.  Durch  die  Versuche, 
deren  Ergebnisse  ich  in  den  beiden  folgenden  Tabellen  zusammen- 
gestellt habe,  soll  daher  untersucht  werden: 

1.  Die  Abhängigkeit  der  Stromausbeute  von  der  Stromdichte 
bei  konstanter  Konzentration. 

2.  Die  Beziehungen  zwischen  Stromdichte  und  Konzentration 
bei  konstanter  Stromausbeute. 

Aus  den  vielen  möglichen  Versuchskombinationen  wurde  die 
ausgewählt,  dafs  Lösungen  von  5  g  K^FeCy^  +  3  aq.  in  100  ccm  mit 
gesättigten  Lösungen  verglichen  wurden.  Die  Versuchsbedingungen 
waren  die  gleichen,  wie  bei  den  vorhergehenden  Versuchen.  Versuchs- 
dauer: 2  Stunden. 

(Siehe  Tabelle  IV  u.  V,  S.  250.) 

Wie  die  Tabellen  zeigen,  trat  bei  den  Versuchen  2  und  3  der 
Tab.  IV  eine  sekundäre  Sauerstoffentwickelung  auf.  Beim  Versuch  2 
trat  die  Sauerstoffentwickelung  ungefähr  25  Minuten,  beim  Versuch  3 
ungefähr  eine  Stunde  vor  der  Beendigung  des  Versuches  ein.  Es 
ergibt  sich  daraus,  dafs  die  Stromausbeute  bei  konstanter  Konzen- 
tration von  der  Stromdichte  in  hohem  Mafse  beeinflufst  wird;  tat- 
sächlich sank  ja  auch  der  Durchschnittswert  der  Stromausbeute  bei 
Versuch  2  auf  OO^o»  bei  Versuch  3  sogar  auf  54  7o-  Aus  dem 
Vergleich  der  Tabelle  IV  mit  Tabelle  V  ergibt  sich  femer,  dafs  bei 
konstanter  Stromausbeute  von  100^^  der  Einflufs  der  Konzentration 
auf  den  maximalen  Grenzwert  der  Stromdichte  ebenfalls  ein  sehr 
bedeutender  ist;   denn  während   bei  den  Versuchen  mit  gesättigten 

Z.  UMtg,  Chfln.    Bd   39.  17 
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Lösungen  die  Stromausbeute  trotz  steigender  Stromdichte  konstant 
100  ^/o  blieb,  trat  bei  gleicher  Steigerung  der  Stromdichte  bei  den 
Versuchen  mit  Lösungen  von  der  Konzentration  5  :  100  die  oben- 
erwähnte bedeutende  Abnahme  der  Stromausbeute  ein.  Vergleicht 
man  ferner  die  Resultate  des  2.  Versuches  der  Tabelle  IV  mit  den 
Resultaten  des  5.  Versuches  der  Tabelle  II,  so  ergibt  sich,  dafs  bei 
einer  Stromdichte  von  0.6  Ampere  pro  qdm  und  einer  ursprüng- 
lichen Konzentration  von  5  :  100  das  Sinken  der  Stromausbeute 
dann  eintrat,  wenn  im  Elektrolyten  noch  13.7  g  K^FeCy^  vorhanden 
waren.  Wird  die  Elektrolyse,  wie  der  2.  Versuch  der  Tabelle  IV 
zeigt,  dann  nur  noch  so  weit  fortgesetzt,  dafs  der  Gehalt  des  Elektro- 
lyten an  K^FeCy^  auf  11.8  g  sinkt,  so  geht  die  Stromausbeute  schon 
auf  den  Durchschnittswert  von  90^0  herab.  Dieser  schnellen  Ab- 
nahme der  Stromausbeute  entspricht  auch  ein  rapides  Anwachsen 
der  sekundären  Sauerstoffentwickelung.  Kurz  zusammengefafst 
ist  demnach  der  Einflufs  der  Stromdichte  auf  die  Stromausbeute 
folgender: 

1.  Wird  eine  bestimmte  Grenze  der  Stromdichte  bei  konstanter 
Konzentration  überschritten^  so  treten  sekundäre  Prozesse  ein. 

2.  Die  Intensität   der   sekundären  Prozesse  steigert  sich  rasch 
und  demgemäfs  tritt  auch  ein  schnelles  Sinken  der  Stromausbeute  ein. 

3.  Der    Maximalwert    der    zulässigen   Stromdichte    steigt    mit 
wachsender  Konzentration. 


Die  sekundären  Prozesse. 

Da  eine  ausführliche  Besprechung  der  Untersuchungen  über 
die  sekundären  Prozesse  zu  weitläufig  wäre,  will  ich  hier  nur  eine 
kurze  Zusammenstellung  der  gefundenen  Resultate  geben.  Im  vorher- 
gehenden habe  ich  bereits  erwähnt,  dafs  sich  die  sekundären  Prozesse 
durch  eine  Sauerstoffentwickelung  an  der  Anode  äufserlich  bemerkbar 
machen.     Es  kommen  drei  sekundäre  Prozesse  in  Betracht: 

1.  Die  Zersetzung  des  Wassers  durch  die  Anionen  FeCy^. 

2.  Die  elektrolytische  Zersetzung  des  gebildeten  KjFeCyg. 

3.  Die  elektrolytische  Zersetzung  der  KOH,  die  bei  allen 
Tersuchen  zum  Elektrolyten  zugesetzt  wurde,  um  ihn  alkalisch  zu 
erhalten. 

Nun  eine  kurze  Übersicht  über  die  Wirkung  dieser  sekundären 
Prozesse  auf  den  primären  Prozefs  der  elektrolytischen  Oxydation 
des  K^FeCy«! 

17* 
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Die  Zersetzung  des  Wassers  durch  AnioneD,  die  nicht  mehr 
genug  E^FeCy^-Moleküle  finden,  an  die  sie  sich  unter  Bildung  von 
KjFeCjg  anlagern  können,  erfolgt  unter  Bildung  von  Ferrocyan- 
wasserstoflFsäure  und  SauerstoflF:  FeCy^  +  2H,0  =  H^FeCy^  +  0,,  in 
alkalischer  Lösung  wird  die  freie  Ferrocyanwasserstoffsäure  zu 
E^FeCy^  neutralisiert  Es  wird  also  durch  diesen  sekundären 
Prozefs  einerseits  K^FeCy^  regeneriert,  andererseits  entwickelt  sich 
Sauerstoff.  Da  aber  durch  naszierenden  Sauerstoff  E^FeCy^  zu 
KjFeCy^  oxydiert  wird,  heben  sich  diese  beiden  Wirkungen  gegen- 
seitig auf  und  der  sekundäre  Prozefs  der  Zersetzung  des  Wassers 
durch  die  Anionen  übt  daher  auf  den  primären  Prozefs  keinen 
nennenswerten  Einflufs  aus,  da  die  zur  Anode  gelangten  Anionen, 
wenn  auch  nicht  durch  direkte  Anlagerung,  so  doch  durch  einen 
sekundären,  rein  chemischen  Prozefs  zur  Bildung  von  EjFeCy^, 
dem  Endprodukt  des  primären  Prozesses,  beitragen.  Anders  verhält 
es  sich  mit  der  elektrolytischen  Zersetzung  des  schon  gebildeten 
KjFeCyg  und  der  KOH.  Versuche  haben  ergeben,  dafs  bei  der 
elektrolytischen  Zersetzung  von  EjFeCy^  an  der  Anode  einerseits 
KjFeCyg  regeneriert  wird,  andererseits  Sauerstoff  entwickelt  wird: 
2FeCyg  +  6KOH  =  2K3FeCye  +  3H,0  +  30.  Ebenso  findet  bei 
der  Elektrolyse  der  KOH  an  der  Anode  eine  Sauerstoffentwickelung 
statt.  Diese  beiden  Prozesse  entziehen  also  dem  primären  Prozefs 
einen  Teil  der  elektrischen  Energie  und  bewirken  dadurch  ein  Sinken 
der  Stromausbeute;  der  naszierende  Sauerstoff  hingegen  oxydiert 
teilweise  das  in  der  Anodenflüssigkeit  noch  vorhandene  E^FeCy^ 
und  bewirkt  dadurch  ein  rasches  Zunehmen  der  sekundären  Prozesse. 
Im  Einklang  mit  dieser  Erklärung  steht  auch  die  beobachtete  rapide 
Zunahme  der  sekundären  Sauerstoffentwickelung  und  das  schnelle 
Sinken  der  Stromausbeute.  Folgendes  Schema  enthält  eine  über- 
sichtliche Zusammenstellung  des  primären  und  der  sekundären  Pro- 
zesse bei  der  Elektrolyse  des  K^FeCy^  in  alkalischer  Lösung: 

(Siebe  Schema,  S.  258.) 


Die  Elektrolyse  der  Kaliumdoppelcyanide  des  Kn,  Hi  und  Co. 

Zur  Untersuchung  über  das  Verhalten  bei  der  Elektrolyse  ge- 
langten ferner  die  Kaliumdoppelcyanide  des  Mn,  Ni  und  Co.  Da 
es  nur  in  meiner  Absicht  lag,  die  Grundprinzipien  zu  erkennen, 
nach   denen   die   genannten  Körper   durch   den   elektrischen  Strom 
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Kathode: 


74  fmQH'4KöHf2Hs 


2}QfmOH-6JiJ0Hf3H2 


iäAiiSsk. 


2JC  /  aHQH'SKOHf  ^H^ 


Anode; 

FcC^f3K^'BtCy^'''ti^Fe^Cy^ 


2  Fe  Cy^  /  'f  HOM^\il^<i^ 
2HFeCyg^(iK0Il' 

2K^eCy^-f'Ni0-hU0i'2KF€(M6^2K0Hi^7^ 


zersetzt  werden,  werde  ich  mich  hier  darauf  beschränken,  ohne  eine 
Beschreibung  der  Versuche  eine  Zusammenstellung  der  von  mir  ge- 
fundenen Ergebnisse  zu  geben.  Von  den  untersuchten  Körpern 
nimmt  das  Ealiumnickelcyanid  E^NiCy^  eine  gesonderte  Stellung 
ein,  indem  es  ein  wirkliches  Doppelsalz  von  2KGN  +  NiCy,  ist, 
während  sich  die  Ealiumdoppelcyanide  des  Fe,  Mn  und  Co  von 
Cyanwasserstofifsäuren  der  Zusammensetzung 


H^X"Cy,  und  H,X"Cy 


6 


ableiten.  E^ne  Nickelcyanwasserstoffsäure  ist  weder  im  freiem  Zu- 
stande noch  in  ihren  Salzen  bekannt  Die  Ealiumcyanide  des  Mn 
und  Co  unterscheiden  sich  von  den  entsprechenden  Eisenverbindungen 
hauptsächlich  durch  die  sehr  geringe  Beständigkeit  der  Verbindungen 
niedrigerer  Ozydationsstufe  E^MnCy^  und  E^CoCy^.  Es  mufsten 
deshalb  auch  zu  den  elektrolytischen  Untersuchungen  die  Ver- 
bindungen höherer  Oxydationsstufe  EjMnCy^  und  EgCoCy^  als  Aus- 
gangsmaterial verwendet  werden. 
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Die  Ergebnisse  der  Untersuchungen  über  die  elektrolytische 
Zersetzung  des  EgMuCy^  waren: 

1.  Durch  die  elektrolytische  Dissoziation  wird  das  Molekül 
EjMnGyQ  in  die  Ionen  K,  und  MnCy^  gespalten. 

2.  Das  Endprodukt  der  Reduktionsvorgänge  an  der  Kathode  ist 
Manganoxydulhydrat.  Diese  Reduktionsvorgänge  lassen  sich  in 
allen  ihren  Phasen  verfolgen: 

a)  Der  naszierende  Wasserstoff  an   der  Kathode  reduziert 
das  KjMnCy^  zu  K^MnCy^: 

K3  +  3H0H  =  3K0H  +  3H 
KjMnCyg  +  KOH  +  H  =  K^MnCy«  +  H,0. 

b)  Das  unbeständige  K^MnCy^  zersetzt  sich: 

K^MnCy^  =  KMnCyj  +  3KCN. 

c)  Der  grüne  Niederschlag  von  KMnCy,  geht  bei  Anwesenheit 

OH 
von  KOH  rasch  in  weifses  Mn<)rCT  ober: 

Uli 

KMnCyg  +  2  KOH  =  Mn  <^^  +  3KCN. 

3.  Die  Beständigkeit  des  Anions  MnCy^  ist  bedeutend  geringer 
als  die  des  FeCy^.  Es  tritt  infolgedessen  nicht  wie  bei  der  Elektro- 
lyse von  KjFeCy^  in  alkalischer  Lösung  eine  Regeneration  ein: 
2FeCye  +  6 KOH  =  2K,FeCye  +  3H2O  +  30,  sondern  MnCy^  spaltet 
sich  vollständig  unter  Bildung  von  einander  unabhängigen  Mangan- 
und  Cyanverbindungen  resp.  Zersetzungsprodukten  des  Cyans.  Als 
äufsere  Erscheinungen  wurden  an  der  Anode  beobachtet:  Sauerstoff- 
en twickelung,  schwache  NHg-Entwickelung,  Bildung  verschiedener 
Manganhydroxyde.  Bei  Anwendung  einer  Nickelanode  wird  das  Ni 
der  Anode  durch  das  naszierende  Cy  unter  Bildung  von  grünem 
NiCy,  angegriffen. 

Die  Ergebnisse  der  Untersuchungen  über  die  elektrolytische 
Zersetzung  des  KjNiCy^  waren  folgende: 

1.  Das  Molekül  K,NiCy^  wird  durch  die  elektrolytische  Dis- 
soziation in  die  Ionen  K,  und  NiCy^  gespalten. 

2.  Das  Endprodukt  der  Reduktionsvorgänge  an  der  Kathode 
ist  ein  mit  intensiv  roter  Farbe  löslicher,  sehr  unbeständiger,  nicht 
isolierbarer  Körper,  welcher  schon  durch  blofses  Stehen  an  der  Luft 
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rasch  wieder  zu  K,NiCy^  oxydiert  wird.  (Interessante  Beobachtungen 
über  dieses  Reduktionsprodukt  des  K^NiCy^  finden  sich  in  einer 
Arbeit  von  Th.  Moore,  Chemical  News  68  [295].) 

3.  Die  Beständigkeit  des  Anions  NiCy^  ist  gering.  Es  tritt 
eine  Spaltung  in  NiCy^  und  Cy,  ein.  Be*  Anwendung  einer  Nickel- 
anode wird  das  Nickel  der  Anode  vom  naszierenden  Cy  stark  an- 
gegriffen; an  der  Anode  ist  eine  Sauerstoff-  und  NHj-Entwickelung 
zu  beobachten.  Die  Vorgänge  an  der  Anode  dürften  demnach 
folgendem  Schema  entsprechen: 


2Ii, 


£i& 


2¥i  Cy^=2m  Cij^  t2Cy  f2Cy 


2qj^  4N,  0=  2MT^  V  CO,  matOH 


Die  Ergebnisse  der  Untersuchungen  über  die  elektrolytische 
Zersetzung  des  KgCoCy^  waren: 

1.  Das  Molekül  KjCcCy^  wird  durch  die  elektrolytische  Dis- 
soziation in  die  Ionen  K,  und  GoCy^  gespalten.  (Schlagdenhauffek. 
Jahresber.  f.  Chemie  1863  [305].) 

2.  Das   Endprodukt   der  Vorgänge   an   der   Anode   ist   Co^Oj,. 

(SOHLAGDENHAÜFFEN.) 

3.  Die  Beständigkeit  des  Anions  CoCy^  ist  gering,  und  es  tritt 
schon  vor  Bildung  des  C03O3  ein  teilweiser  Zerfall  der  Anionen  ein. 

4.  Die  Oxydationserscheinungen  an  der  Anode  sind  bedeutend 
energischer  als  bei  den  anderen  untersuchten  Verbindungen.  Während 
bei  den  übrigen  Anionen  MnCy^  und  NiCy^,  welche  eine  Spaltung 
erleiden,  das  naszierende  Cy  im  Sinne  der  Gleichungen 

2Cy  +  3H,0  +  0  =  2NH3  +  2C0, 
oder 

2Cy  +  4H,0  =  2NH3  -h  CO,  +  H.COOH 

zerlegt  wird,  sind  die  Oxydationserscheinungen  bei  der  Elektrolyse 
des  KjCoCy^  so  kräftig,  dafs  an  der  Anode  eine  Bildung  von  Stick- 
oxyden und  Ozon  erfolgt.  Diese  energischen  Oxydationserscheinungen 
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treten    auch    bei    niederen   Stromdichten    ein,    denn   die  Versuche 
wurden  mit  Stromdichten  von 

3    Amp.  1 

1.2     ,,     /  pro  qdm 

0.6     „     I 
ausgef&hrt 

5.  Die  Reduktionserscheinungen  an  der  Kathode  werden  teil- 
weise durch  die  hohe  Oxydationsfähigkeit  des  K^CoCy^  aufgehoben; 
dieses  geht  nämlich  durch  freiwillige  Abspaltung  von  E  wieder  in 
KjCoCjg  über: 

2K^CoCyg  +  2H,0  =  2K3CoCy^  +  2K0H  +  H^. 

In  der  vorstehenden  Tabelle  findet  sich  noch  eine  Zusammen- 
stellung des  Verhaltens  der  untersachten  Substanzen  bei  der 
Elektrolyse. 

ßerlin-CharloUenburg,  Elektroehem.  Lahoraiorium  d,  teehn.  Hochschule, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  21.  Februar  1904. 


Ober  die  quantitative  Bestimmung  des  Eisens  neben  Ziricon 

nach  Rivot. 


an  Herrn  Karl  Daniel. 
Von 

A.   GüTBIEB. 

Auf  die  vor  kurzer  Zeit  erschienene  Erklärung  des  Herrn  Eabl 
Daniel^,  welche  seiner  ersten,  in  Gemeinschaft;  mit  Herrn  Hans 
liEBTiBTiE  publizierten  Abhandlung^  folgte,  habe  ich  kurz  folgendes 
zu  erwidern: 

Herr  G.  Hülleb  hatte  auf  meine  Veranlassung  hin  die  An- 
wendbarkeit der  Rivot  sehen  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung 
des  Eisens  neben  Zirkon  ausprobiert  und  war  zu  äufserst  befriedigenden 
Resultaten  gelangt,  welche  in  dieser  Zeitschrift '  in  kurzem  Auszuge 
mitgeteilt  worden  sind.  Die  Herren  Kabl  Daioel  und  Hans  Leberle  ^ 
haben  sich  darauf  mit  demselben  Probleme  beschäftigt  und  behauptet, 
dafs  die  in  Frage  stehende  Methode  so  gut  wie  unbrauchbar  sei,  da 
nach  den  Analysen  der  Herren  Kasl  Daniel  und  Hans  Lebeele 
der  erzielte  Genauigkeitsgrad  selbst  bei  dem  von  ihnen  berücksich- 
tigten günstigsten  Grenzfall  50  äqu. :  1  äqu.  Zr  nur  bescheidenen  An- 
forderungen zu  genügen  vermöge. 

Auf  diese  Publikation  hin  habe  ich  selbst  in  Gemeinschaft  mit 
Herrn  G.  Tbenkneb*  die  Arbeit  des  Herrn  G.  Hülleb  revidiert 
und  durch  drei  Analysen  nachgewiesen,  dafs  die  Analysenresultate 
der  Herren  Eabl  Daniel  und  Hans  Lebeble  mit  unseren  Befunden 
absolut  nicht  in  Einklang  zu  bringen  sind! 


^  Kabl  Daniel,  Z,  anorg,  Chem,  37,  475. 

'  Kasl  Daniel  und  Hanb  Lebsrle,  Z.  anorg.  Chem,  34,  393. 

'  A.  GüTBiES  und  G.  Hülleb,  Z,  anorg.  Chem.  32,  92. 

^  Kabl  Daniel  nnd  Hans  TjBbeblb,  1.  c. 

^  A.  Gutbdee  und  G.  Trenkneb,  Z.  anorg.  Chem.  36,  302. 
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Nachdem  nun  Herr  Karl  Daniel  in  seiner  Erklärung^  auch 
nicht  eine  einzige  Analysenzahl  zu  Gunsten  seiner  früheren  Be- 
hauptungen gebracht  hat,  sehe  ich  keinen  Grund ,  auf  seine  unsach- 
lichen Ausführungen  einzugehen;  ich  stelle  ihm  die  Gegenfrage:  Wie 
sind  die  von  Herrn  Karl  Daniel  und  Herrn  Hans  Lebeble  ange- 
führten Analysen resul täte  erhalten  worden? 

Solange  Herr  Karl  Daniel  mir  diese  Frage  nicht  beantwortet 
und  solange  Herr  Karl  Daniel  es  nicht  ftLr  nötig  erachtet,  neue 
Analysenzahlen  zu  bringen,  habe  ich  keine  Veranlassung,  mich  weiter 
mit  ihm  in  eine  Diskussion  einzulassen. 


^  Kabl  Daniel,  1.  c. 

Erlangen^  Chem.  Laboratorium  der  Kgl.   Universität,  Januar  1904, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  13.  Februar  1904. 


Berichtigung   zu   der   Arbeit:    .»Über   die  Legierungen   des    Queck- 
silbers" von  N.  A.  PüsCHiN,  Z.  anorg.  Cham.,  Bd.  XXXVI. 


Seite  202,  Zeile  U  von  oben  anstatt:  vorher  alles  anzuführen,  soll  heifsen:  vor- 
her anzuführen. 

S.  202,  Z.  17  V.  o.  anstatt:  AgHg,  soll  heifsen:  AgHg«. 

S.  202,  Z.  11  y.  u.  anstatt:  399,  soll  heifsen:  839. 

S.  202,  Z.  2  y.  u.  anstatt:  3^0)  soll  heifsen:  30  Vo- 

S.  203,  Z.  15  v.  u.  anstatt:  Natrium-Kaliam- Amalgame,  soll  heifsen:  Natrium- 
ond  Kali  um- Amalgame. 

S.  203,  Z.  5  v.  u.  anstatt:  genau  bei,  soll  heifsen:  eben  um. 

S.  205,  Z.  11  y.  o.  anstatt:  Zink-Kadmiumamalgam,  soll  heifsen:  Zink-  oder 
Kadminmamalgam. 

S.  206,  Z.  6,  y.  o.  anstatt:  befreien,  soll  heifsen:  befreien". 

S.  206,  Z.  10  v.  o.  anstatt:  physikalischen,  soll  heifsen:  physikalisch-che- 
mischen. 

S.  206,  Z.  15  y.  o.  anstatt:  Analytikern,  soll  heiisen:  Forschem. 

S.  208,  Z.  20  V.  u.  anstatt:  265.5,  soll  heifsen:  267.5. 

S.  209.  Versuch  Nr.  28  anstatt:   +18.0^  soll  heifsen:  ca.   +18.0^ 

S.  2t5,  Z.  11  V.  o.  anstatt:  14  Atomproz.,  soll  heifsen:  1.4  Atomproz. 

S.  215,  Z.  6  v.u.  anstatt:  Natur  und  Verlauf,  soll  heifsen:  Art  der  Erstarrung. 

S.  216,  Z.  5  y.  o.  anstatt:  10%,  soll  heifsen:  10<». 

S.  216,  Z.  5  y.  o.  anstatt:  100%  soll  heifsen:  100^ 

S.  216,  Z.  9 — 11  V.  o.  anstatt:  Dieser  angeblich  mit  dem  Thermometer  in 
kompakten  Metallmassen  abzulesende  Übergangspunkt  tritt  bei  keiner 
Kurve  an  keiner  Stelle  deutlich  hervor,  soll  heifsen:  Dieser  schein- 
bare Übergangspunkt  der  Legierung  in  eine  kompakte  Metallmasse  tritt 
bei  keiner  der  Legierungen  auf  dem  Thermometer  deutlich  hervor. 

S.  216,  Z.  26  y.  o.  anstatt:  Thermometersäule,  soll  heifsen:  Thermosäule. 

8.  222,  Z.  5  y.  o.  anstatt:  bestätigt  wird,  über  die  variable  Zusammensetzung 
der  festen  Phase:  der  relative  .  .  .,  soll  heifsen:  bestätigt  wird:  der 
relative  .... 

S.  225,  Z.  6  y.  o.  anstatt:  am  besten,  soll  heifsen:  z.  B. 

S.  227,  S.  11  V.  o.  anstatt:  Legierungen  Zink-Silber,  Kupfer-Antimon  und  der 
Bleilegierungen  mit  Kupfer,  Silber*  u.  s.  w.'  yerfolgen,  soll  heifsen: 
Legierungen  von  Zink  mit  Silber,  mit  Kupfer,  mit  Antimon,  und  der 
Zinnlegierungen  mit  Kupfer  und  Silber'  verfolgen*. 

S.  227.  Z.  4  y.  u.  anstatt:  eine  parallele,  soll  heifsen:  eine  zur  Abszissen- 
achse parallele. 
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S.  228,  Z.  15  y.  u.  anstatt:   Bi-  oder   Pb-Legierungen,   soll   hei&en:    Bi-    oder 

Sn-Legiemngen. 
S.  228,  Z.  12  V.  u.  anstatt:  75  %»  ^o^^  heifsen:  75%  ^w. 
S.  230,  Tab.  9  anstatt:  HgZn,  soll  heifsen:  HgZn.. 
S.  230,  Tab.  10  anstatt:  HgBi,  soll  heifsen:  HgBi,. 
S.  231,  Tab.  11  anstatt:  HgSn,  soll  heifsen:  HgSn.. 
S.  281,  Tab.  11  anstatt:  Viooo  Millivolt,  soll  heifsen:  Vio  Millivolt 
S.  281,  Tab.  12  anstatt:  HgOd,  soll  heifsen:  HgCd,. 
S.  232,  Tab.  18  anstatt:  HgPb,  soll  heifsen:  HgPb^ 
S.  232,  Tab.  13,  Versuch  Nr.  1  anstatt:  22.6,  soll  heifsen:  2.6. 
S.  233,  Z.  1  V.  u.  anstatt:  konstant,  soll  heifsen:  unzweifelhaft. 
S.  286,  Z.  8  V.  o.  anstatt:  Eintauchen,  soll  heifsen:  Stattfinden  der  Berührong. 
S.  289,  Z.  5  v.u.  anstatt:  Ein  überaus  origineller,  soll  heifsen:  Ein  origineller. 
S.  240,  Z.  18  V.  o.  anstatt:  der  chemischen  Verbindung  HgCu— ,  soll  heifsen: 

Von  chemischen  Verbindungen. 
S.  240,  Tab.  15  anstatt:  CuzHg,  soll  heifsen:  Cu,Hg. 
S.  240,  Z.  8  V.  u.  anstatt:    Bändchen,   soll   heifisen:   Bändchen,   wie  auch  das 

flüssige  Amalgam, . 
S.  241,  Z.  6  V.  u.  anstatt:   verwickelten    Struktur,   soll   heifsen:    verwickelten 

Frage  über  die  Struktur. 
S.  248,  Z.  12  V.  u.  anstatt:  Spitze,  soll  heifsen:  Spitze  des  Bhomboeders. 
S.  245,  Z.  10  u.  12  V.  o.  anstatt:  rhomboedrisches,  soll  heifisen:  rhombisches. 
S.  246,  Z.  15  V.  u.  anstatt:  Lozam,  Solms,  soll  heifsen:  LAüRsarr,  Holms. 
S.  246,  Z.  3  V.  u.  anstatt:  Schwefel  mattes,  soll  heifsen:  mattgraues. 
8.  253,  Z.  7  V.  o.  anstatt:  die  Amalgame,  soll  heifsen:  es. 


Über  einige  Salze  der  Icomplexen  Cerischwefelsäure  mit 

den  Elementen  der  seltenen  Erden. 

Von 
BOHÜSLAY  BSAUNEB. 

Mit  7  Figuren  im  Text 

Die  vorstehende  Abhandlung  ist  meinem  Lehrer  und  Freunde, 
Herrn  Duotbu  Iwanowitsch  Menselejeff  zum  fünfzigjährigen 
Jubiläum  seiner  wissenschaftlichen  Tätigkeit  gewidmet^ 

Historisohe  Einleitung. 

Mendelejeff  verdanken  wir  bekanntlich  die  richtige  Auffassung 
der  Elemente  der  seltenen  Ek'den  und  ihrer  Verbindungen.  Seine 
erste  diesbezügliche  Arbeit,  in  welcher  die  spezifische  Wärme  des 
metallischen  Ceriums  bestimmt  wurde,  erschien  im  Jahre  1870.* 

Ausführlicher  wurde  das  Thema  in  seiner  grundlegenden  Ab- 
handlung über  das  periodische  System,^  sowie  in  einer  im  Jahre 
1873  publizierten  Abhandlung^  behandelt  Bekanntlich  beweist 
darin  Mendelejeff,  dafs  das  wahre  Atomgewicht  des  Ceriums  um  die 
Hälfte  gröfser  ist,  als  das  damals  angenommene,  d.  i.  92  x  1  V2  =  138 
(ca.)  und  dafs  den  Oxyden  des  Ceriums  die  folgenden  Formeln  zu- 
kommen: CeO  wird  Ce^O,  und  CcjO^  wird  Ce,0^  oder  CeO^. 

^  Mendblejeffb  erste  Publikation  hat  den  Titel:  Analyse  eines  Orthits 
aus  Finnland  (1854),  bezieht  sich  also  auf  eine  Verbindung  seltener  Erden. 

'  MEin>SLEJEFF,  Bull,  Acad.  St.  Petershourg  S.  445. 

'  Memdelbjeff,  Ldeb,  Ann.  Suppl.  8,  183.  Vordem  sind  dieselben  Be- 
griffe in  der  ersten  russischen  Auflage  seiner  ,,GrundEÜge  der  Chemie'^  (1868 
bis  1869)  und  in  mehreren  Abhandlungen  im  Joum.  russ.  phy^.-chem.  Ges.  1, 
60—77  (6.  Mftrz  1869)  u.  fiP.  entwickelt  worden.  Vergl.  auch  den  Bericht  über 
die  2.  Versammlung  russischer  Naturforscher  und  Ärzte  in  Moskau  vom 
28.  August  1869. 

*  Mendelejeff,  Lieb.  Ann.  168,  45—63. 
Z.  «Borg.  Cbem.   Bd.  89.  IS 
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Als  zü  Beginn  der  sechziger  Jahre  unsere  modernen  Atom- 
gewichte allgemeiner  angenommen  wurden,  nahm  man  das  Atom- 
gewicht des  Ceriums  Ce  =  92  an.  Seinen  zwei  damals  bekannten 
Oxyden  wurden  die  Formeln  CeO  und  CejO^  gegeben.  Das  letztere 
wurde  als  ein  Analogon  des  Magneteisens  Fe^O^  angesehen,  also  als 
ein  Doppeloxyd  CeO  +  Ce^Oj. 

Zu  Beginn  der  Entwickelung  der  Chemie  der  seltenen  Erden 
wurde  von  Bebzelius,  Mosander,  Hisingeb,  BEBmaEB  und  anderen 
die  selbständige  Existenz  des  Ceroxyds  Ce^O,  angenommen.  Auch 
Hebmann  ^  behauptet  es  isoliert  zu  haben.  Dagegen  fanden  Mo- 
SANDER,  Mabignac  Und  andere,  dafs  es  nie  frei  von  CeO  dargestellt 
werden  kann. 

Es  herrschten  über  diesen  Punkt,  sowie  darüber,  ob  das  Cer- 
oxydoxydul  CejO^  eine  konstante  Zusammensetzung  besitzt,  die 
widersprechendsten  Ansichten,^  welche  erst  um  das  Jahr  1860  nach 
und  nach  aufgeklärt  wurden. 

Hebmann  nahm  auch  ein  Cersuperoxydul,  2Ce,03.Ce02,  an 
(Ce  =  46,  0  =  8).  Transskribiert  für  Ce  =  140  würde  diese  Formel 
mit  CcgO^j  ausgedrückt  werden. 

ZsCHiESCHE^  betrachtete  das  Oxyd  CcgO^  als  ein  Analogon  der 
Mennige  Ce^O^  =  2CeO.CeO,. 

Im  Gegensatz  zu  diesen  widersprechenden  Ansichten,  die  ich 
hier  nur  ganz  kurz  anftihre,  wurde  die  Ekistenz  des  Oxyds  Ce^O, 
in  Salzen  allgemein  angenommen. 

So  entsteht  nach  Hisingeb  und  Bebzelius  (siehe  unter  6)  beim 
Auflösen  des  „Ceroxyds"  in  verdünnter  Schwefelsäure  eine  zitronen- 
gelbe Lösung,  welche  beim  Abdampfen  zitronengelbe  Säulen  des 
Salzes  CCjOj.aSOj  liefert.     Die  neue  Formel  wäre  Ce^O^.OSO,. 

Das  dunkelrote  Sulfat  scheint  zuerst  Hebmann®  erhalten  zu 
haben.  Er  erhielt  es  durch  Kristallisation  aus  einer  Lösung  des 
,,basisch  schwefelsauren  Ceroxyds"  in  Schwefelsäure,  in  gleich- 
winkelig sechsseitigen,  mit  einer  senkrecht  auf  die  Achse  auf- 
gesetzten Fläche  abgestumpften  Prismen  (siehe  Fig.  3  dieser  Ab- 
handlung). Er  nennt  es  saures  schwefelsaures  Ceroxyd  und  gibt 
ihm  die  Formel  Ce^Oj.SSOg  +  9H0  (Ce  =  46). 


^  Hermann,  Joum.  prakt  Chein.  92  (1864),  113. 

•*  Siehe  z.  B.  Gmelins  Handbuch,  5.  Aufl.  II,  S.  239,  (1853). 

"  ZsciiiEscHE,  Joum,  prakt.  Chem.  107  (1869),  65. 

**  Hermann,  Joum.  prakt.  Chem.  SO  (1843),  184. 
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Später  wurden  die  Sulfate  der  höheren  Oxydationsstufe  des 
Ceriums  von  Rammelsbebg,^  Hehmann,  ^"  Zschiesche^^  und  wieder 
von  RammetiSbebg^^  untersucht. 

In  der  unter  4  zitierten  Abhandlung  wird  von  Mendelejeff 
das  ,, gelbe''  Salz  (siehe  Fig.  5  und  6  dieser  Abhandlung)  unzweifel- 
haft als  Ce'^(SO^)8.4H20  erklärt 

Dagegen  gibt  Mendelejeff  dem  ,,roten''y  hexagonalen  Salz 
die  provisorische  Formel  Ce,(SOj3.Ce2(SOj4.24H20.  Er  macht 
aber  ausdrücklich  auf  den  höheren  Gehalt  an  Schwefelsäure  auf- 
merksam und  zeigt,  dafs  nicht  TSO,,  wie  die  Formel  verlangt, 
sondern  SSO,  darin  vorhanden  sind,  so  dafs  ,,sich  die  Analysen, 
was  den  Schwefelsäurfgehalt  anbelangt,  am  besten  durch  die  Formel 
Ce(SO^),.6H20  wiedergeben  lassen,  welche  36.570SO3  verlangt  (ge- 
funden 3*).4y*  (Pufsnote  auf  S.  50  der  unter  4  zitierten  Abhandlung). 

Mendelejeff,  dem  sich  in  erster  Reihe  darum  handelte,  nach- 
zuweisen, dafs  sich  hier  das  neue  Atomgewicht  des  Ceriums  an- 
wenden läfst,  stützt  sich  dabei  auf  die  Resultate  der  Analysen  der 
oben  erwähnten  Forscher.  Er  transskribiert  die  von  ihnen  ge- 
gebenen Formeln  in  die  moderne  Schreibweise  zunächst  unter  An- 
nahme von  Ce  =  92.  Es  ist  nicht  ohne  Interesse,  die  Original- 
formeln, sowie  die  auf  Ce  =  140  transskribierten  Formeln  kennen 
zu  lernen.  Zwei  wichtige  Gründe  dafür^  warum  ich  dies  getan  habe, 
werde  ich  später  anftihren. 

a)  Die  Formel  von  Hebmann  (1843)  Ce^Oj.SSOg  +  9H0  wurde 
von  ihm  später  sds  unrichtig  zurückgenommen.  Transskribiert  für 
Ce  =  140  wird  sie  zu  Ce^Og.OSO,  -|-  27H2O  und  nicht  zu  Cea(SOJ,  + 
9HjO,  wie  MüTHMANN  und  Stützel  dachten. 

b)  Die  Formel  von  Hermann  (1864)  ist  2(2Ce0.3S03)  + 
Ce203.3S03  +  2  7  HO  (Ce  =  46).  Es  ist  von  grofsem  Interesse,  und 
ich  betone  es  ganz  besonders,  dafs  man  aus  dieser  Formel  ersieht, 
dafs  Hebmann  in  diesem  Salze  ein  saures  Ceroxydulsulfat  an- 
nahm, dasselbe  also  als  ein  saures  Salz  betrachtete.  Mendelejeff 
transskribiert  die  Formel  ftirCe  =^  92:  4CeS0^  +  Ce,(S04)3  +  2H2SO^ 
+  25H,0. 

Wir  erhalten,  indem  wir  zunächst  das  Sulfat  Ce2(S0j3  durch 
Hinzufügen  von  ICeSO^  in  Ce3(S0^)^  umwandeln,  mit  Ce  =  140  und 

^  EAMMELfiBEBO,  Pogg.  Ann.  108  (1859),  45. 
*^  Hkrmann  1.  c.  unter  5. 
^^  2^CHi£6CHE  1.  c.  unter  7. 
''  Bammelsbeso,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  6  (lb78),  84. 

18* 
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CeslSOj^  =  CeiVj(SOj^ ,  die  moderne  Formel  Ce,(SOj3.2H,SO^. 
Cej(SOj^.25H20.  Diese  Formel  kommt  unserer  jetzigen,  richtigen 
Formel  sehr  nahe. 

c)  Die  Formeln  von  Bammelsbebg. 

a)  Aus  dem  Jahre  1859:  Die  Formel  SCeO-SOj  +  Ce^Oj-SSO,  + 
18H0  (Ce  =  46)  wird  Ar  Ce  =  92  dieselbe,  aber  mit  18H,0.  Sie 
läfst  sich  für  Ce  =  140  transskribieren  mit  Ce^CSOJ,.     3Ce(S0j,  + 

27H,0.(1  V,Ce,(SOJ,  =  3Ce(S0,),.)- 

ß)  Aus  dem  Jahre  1878:  Die  Formel  ist  dieselbe  wie  in  a^ 
bis  auf  den  Wassergehalt,  welcher  zu  21  H^O  angegeben  wird.  Man 
erhält  also  für  Ce  =  140  entweder  Ce,(SO^),.8Ce(SOj,.31  V,H,0 
oder  V8Ce,(SO,)3.Ce,(SOJ,.21H30.[Ce,(SOj,  =,  2Ce(S0,),]. 

Es  ist  hier  noch  zu  erwähnen,  dafs  Czüdnowicz^'  durch  zwei 
Analysen  die  Formel  von  Bammelsbebg  mit  18  aq.  besi&tigt 
haben  will 

d)  Die  Formel  von  Zsieschb  ist  5Ce0.6S03  +  Ce^Oj-SSO,  + 
27  HO  (Ce  =  46).  Daraus  ist  klar  ersichtlich,  dafs  der  Verfasser 
das  Salz  für  ein  saures  Salz  hält  und  in  demselben  ein  saures 
Ceroxydulsulfat  „von  der  aUerdings  nicht  häufigen  Formel''  5CeO. 
6SO3  annimmt.  Mit  Ce  =  92  wird  das  Salz  5CeS0^  +  H^SO^  + 
Ce,(S0^)3  +  26H,0.  Für  Ce  =  140  erhält  man  dann  1  VaCe^CSOJ,. 
H,S04.Ce,(S0j^.26H20.  Diese  Formel  unterscheidet  sich  von  der 
richtigen  nur  um  ein  Plus  von  Vs^^aC'^^A  ^^^  2H2O. 

Mekdelejeff  fordert  in  der  zitierten  Abhandlung  zum  weiteren 
Studium  des  „roten''  Salzes  auf. 

Später  hat  Bammelsbebg  ^^  die  von  Menbelejeff  vorgeschlagene 
Formel  angenommen,  nimmt  in  dem  Salze  aber  25H2O  an. 

Endlich  gibt  Jolin  *«  dem  Salze  die  Formel  Ce,(SOj3.3  Ce(SOJ,. 
31H,0. 

Eine  von  Ebk^®  ausgeführte  Analyse  ist  offenbar  nicht  ganz 
genau. 

Später  beschäftigte  sich  mit  dem  Studium  dieses  Salzes  der 
Verfasser  dieser  Abhandlung.  Ich  fand  sehen  im  Jahre  1891,  dafs 
das  hexagonale  „rote"  Doppelsalz  ein  saures  Doppelsalz  des  drei- 
und  vierwertigen  Ceriums  ist  Ich  stellte  das  Salz  auch  synthetisch 
aus  seinen  Bestandteilen  dar  und  fand,  dafs  sich  in  dem  Salze  das 

'^  CzuDNOwicz,  Journ.  prakt.  Chem,  80  (1860),  16. 

^*  Rammelsbero,  Ber.  deutsch,  chem,  Ges.  9  1580. 

»'  Jolin,  Bihang  HU  Kungl.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  2  (1874),  14. 

**  £rk,  Jenaische  Zeitschr,  6,  316. 
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dreiwertige  Cerium  durch  Lanthan  ersetzen  läfst.  Wie  sich  aus 
den  weiter  unten  mitzuteilenden  Analysenresultaten  ergeben  wird, 
fand  ich  anfangs,  dafs  in  dem  Salze  auf  4  Atome  des  Erdelements 
8  Mol.  SO3  vorhanden  sind,  wie  es  ein  saures  Salz  verlangt,  in  den 
später  dargestellten  Salzen  fand  ich  dagegen  geringere  Mengen 
Schwefelsäure,  d.  i.  nur  7.3  bis  7.4  Mol.  SO3,  also  fast  die  Menge 
von  7  Mol.  SO5,  wie  sie  die  Formel  von  Menbelejeff  verlangt,  so 
dafs  ich  dieselbe  bestätigt  zu  haben  glaubte  und  auf  meiner  ur- 
sprünglichen Ansicht,  dafs  hier  durchaus  saure  Salze  vorliegen,  nicht 
weiter  verharren  konnte.  Diese  Resultate  wurden  in  einer  kurzen 
vorläufigen  Mitteilung  puliziert.^^ 

Im  Jahre  1900  erschien  über  diesen  Gegenstand  eine  Abhand- 
lung von  MuTHMANN  uud  Stützel.  ^®  Die  Verfasser  erwähnen  meine 
kurze  Publikation  aus  dem  Jahre  1895  mit  keinem  Worte.  Die 
alten  Formeln  von  Rammelsbebg,  Hermann  und  Zschiesche  sind 
auf  Ce  =  140  unrichtig  transskribiert.  Die  Verfasser  bestätigen  die 
Formel  des  gelben  Salzes  als  Ce(S0^)3  +  4H3O.  Für  das  roie 
Salz  finden  sie  merkwürdigerweise  die  Zusammensetzung  Ce^CSOJ,, 
2Ce(SOj2,  20H,0. 

Der  erste  Teil  meiner  Untersuchungen  über  die  komplexen 
Schwefelsäureverbindungen  der  seltenen  Erden  erschien  Anfang 
Februar  dieses  Jahres.^®  Er  bezieht  sich  auf  die  dreiwertigen 
Erdschwefelsäuren  und  auf  die  komplexe  Erdschwefelsäure  des 
vierwertigen  Thoriums.  Der  natürliche  weitere  Schritt  ist  die 
Untersuchung  der  komplexen  Erdschwefelsäure  des  vierwertigen 
Ceriums,  beziehungsweise  der  sauren  Salze  dieser  Säure.  Die 
Resultate  dieser  Untersuchung,  welche  mich  seit  dem  Jahre  1891 
beschäftigt  haben,  sind  in  der  vorliegenden  Abhandlung  nieder- 
gelegt. 

In  neuester  Zeit  sind  über  die  Cero  -  Cerisulfate  mehrere  Ar- 
beiten veröflFentlicht  worden.^ 

Meine  vorliegende  Untersuchung  bezieht  sich  nicht  nur  auf  die 
verschiedenen  Cero-Cerisulfate,  sondern  auch  auf  die  cerischwefel- 
sauren   Salze   des   Lanthans,    des   Praseodyms   und   des   Neodyms, 


"  Braukeb,  Ch&m.  News  71  (1895),  271. 

»8  MuTHMANN  und  StOtzel,  Ber.  deutsch,  ehem.  Qes.  33,  1763—65. 
*•  Brauner  und  Picek,  Z,  anarg,  Chem.  38,  322 — 41. 
*®  Vergl.  Meter  und  Aufrecht,  Ber.  deutsch,  chem.  Ges.  87  (1904),  140. 
Femer  Plaut,  Inaugur.-DiEsertation,  Berlin  1904. 
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welche  Elemente  das  dreiwertige  Cer  ersetzen  können.  Qaalitatiye 
Versuche  haben  femer  gezeigt,  dafs  das  dreiwertige  Ger  auch  noch 
durch  andere  Elemente  der  seltenen  Ek'den  ersetzt  werden  kann. 

Methoden  der  Analyse. 

Die  in  dieser  Abhandlung  beschriebenen  Salze  wurden  zunächst 
auf  porösen  Porzellanplatten,  dann  aut  einem  für  diese  Zwecke  be- 
sonders geeigneten,  glatten  und  ganz  haarfreien  Filtrierpapier ^^ 
rasch  getrocknet. 

Die  Salze  hydrolisieren  sich  mit  Wasser  unter  Abscheidung 
gelber  Klumpen  basischer  Salze.  Sie  wurden  anfangs  mit  Salzsäure 
reduziert,  doch,  da  dadurch  eine  stark  saure  Lösung  entsteht,  welche 
später  zu  viel  Erdoxalat  in  Lösung  hält,  reduzierte  man  später  mit 
schwefelsäurefreiem  Wasserstoffsuperoxyd,  von  dem  aber  nie  mehr 
als  die  zur  Reduktion  eben  hinreichende  Menge  in  Anwendung 
kam.  Unter  diesen  Umständen  war  die  von  Meyeb  und  Auprbcht 
(L  c.  sub.  20)  beobachtete  unvollständige  Fällung  der  Erdoxalate 
nicht  zu  befürchten.  Die  etwas  verdünnte,  heifse  Lösung  wurde 
mit  einer  Lösung  von  Oxalsäure  und  soviel  Ammoniumoxalat,    als 

nötig  war,  um  die  freigewordene  Schwefelsäure  an  das  Ammonium 

«» 

zu  binden,  gefällt,  aber  man  wendete  nur  einen  geringen  Uber- 
schufs  von  Oxalsäure  an,  jedoch  so  viel,  dafs  die  Lösung  stets 
sauer  reagierte.  Aul  diese  Weise  wird  die  Löslichkeit  der  Elrd- 
oxalate  auf  das  Minimum  reduziert.  Dagegen  lälst  sich  nicht  yer- 
meiden,  dafs  Spuren  von  Schwefelsäure  als  Oxalosulfat  mit  gefallt 
werden.  Dekantiert  man  die  Lösung  vom  Erdoxalat  und  digeriert 
den  letzteren  Niederschlag  mit  neuer  verdünnter  Oxalsäure,  so  wird 
der  Fehler,  der  übrigens  das  Endresultat  nur  ganz  unbedeutend  be- 
einflufst,  geringer.  Beim  Cerocerisalz  gibt  das  Oxalat  beim  Glühen 
das  reine  Ceroxyd.  Bei  cerischwefelsaurem  Lanthan  besteht  der 
Glührückstand  aus  Ce^O^  +  La^O,.  Erhitzt  man  das  Oxydgemisch 
iu  der  von  mir  näher  beschriebenen  Weise  ^^  im  zugeschmolzenen 
Rohr  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  und  titriert  das  frei  gewordene 
Jod  mit  Thiosulfat,  so  kann  man  aus  dem  Gehalt  an  aktivem  Sauer- 
stoff die  relativen  Mengen  der  Oxyde  des  Cers  und  des  Lanthans 
bestimmen.  Das  Gemisch  des  Ceroxalats  mit  den  Oxalaten  des 
Praseodyms  und  Neodyms  liefert  bei  starkem  Glühen  ein  Gemenge 


'*  Greliefert  von  der  hiesigen  Firma  Alois  Kreiol. 
*'  Brauner,  Z.  atiorg.  Ch&rn,  ^  212. 
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von  Ce,0^  mit  den  teilweise  superoxydierten  Oxyden  von  Pr  und 
Nd.  Man  reduziert  sie  im  Platintiegel  selbst  durch  Glühen  im 
Wasserstoffstrome.  Da  der  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  ge- 
trocknete Wasserstoff  stets  Spuren  von  schwefliger  Säure  enthält,** 
wodurch  das  Oxyd  teilweise  in  das  Sulfid  verwandelt  wird,  so  wurde 
nur  durch  Chlorcalcium  und  geschmolzenes  Kalihydrat  getrockneter 
Wasserstoff  angewendet.  Derselbe  wurde  vorher  durch  KMnO^  ge- 
leitet, nachher  über  glühendes  Kupferdrahtnetz.  Zum  Erhitzen  wird 
statt  des  stets  schwefelhaltigen  Leuchtgases  eine  durch  Einblasen 
von  Luft  verstärkte  Spiritusfiamme  des  BABXHELSchen  Brenners  an- 
gewendet. Nur  so  wird  eine  Verunreinigung  der  Erden  durch 
Schwefel  ausgeschlossen. 

Bei  der  von  mir  benutzten  Temperatur  entsteht,  nach  erfolgter 
Auto-Reoxydation  des  teilweise  reduzierten  Ceroxyds,  ein  Gemenge 
von  CSjO^  +  P^jOj  bezw.  NdgO,,  in  dem  sich  der  Gehalt  an  aktivem 
Sauerstoff  und  auch  an  Ger  in  der  obigen  Weise  sehr  genau  er- 
mitteln läfst 

Das  Filtrat  vom  Erdoxalat  wird  mit  1  ccm  Salzsäure  versetzt 
und  siedend  durch  siedende  Chlorbaryumlösung  gefällt  Hat  man 
einen  irgend  gröfseren  Überschufs  von  Oxalsäure  vermieden,  so  ist 
die  Menge  des  mitgerissenen  Baryumoxalats  ganz  unbedeutend. 

Durch  längeres  Digerieren  des  geglühten  Niederschlages  mit 
etwas  verdünnter  Salzsäure,  fast  vollständiges  Verdampfen  der  Säure 
und  Auslaugen  mit  heifsem  Wasser  wird  die  geringe  Menge  Baryum- 
karbonat,  wenn  sie  überhaupt  mit  fällt,  leicht  entfernt.  ^^ 

Das  folgende  Beispiel,  dem  ich  noch  zahlreiche  andere  hinzu- 
fügen könnte,  zeigt,  dafs  die  Menge  des  mitgefällten  Baryumoxalats, 
falls  es  überhaupt  mitgefällt  wird,  sehr  gering  ist,  so  dafs  durch 


'^  Dies  wurde  bekanntlich  zaerst  von  Dittmar  und  Usndsbson,  Proc,  Roy, 
Soc,  Glasgow  22  (1890),  33  nachgewiesen.  Ohne  dies  zu  wissen,  beobachtete 
ich  schon  vor  24  Jahren,  dafs  seltene  Erden,  welche  in  durch  Schwefelsfture 
getrocknetem  Wasserstoff  geglüht  werden,  teilweise  in  die  Sulfide  verwandelt 
werden.  Obwohl  die  Beobachtung  von  Dittmar  und  Hendbrson  auch  von 
BsBTHBLOT  bestätigt  wurde,  scheint  dieser  wichtige  Umstand  nicht  allgemein 
bekannt  zu  sein,  denn  auch  hervorragende  Chemiker  wenden  noch  heute  solch 
unreinen  Wasserstoff  zu  delikaten  Reduktionen  au. 

^*  Die  Ausscheidung  von  Baryumozalatkristallen,  welche  bei  diesem  ana- 
lytischen Verfahren,  nach  Meyer  und  Aufrecht,  stattfinden  soll,  habe  ich  nie 
beobachtet,  aufser  dafs  ich  absichtlich  einen  grofsen  Obers chufs  von 
Ozals&ure  und  dann  auch  von  Baryumchlorid  anwendete. 
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seine  Beseitigung,    eventuell  Nichtbeseitigung,   das  Endresultat  nur 
ganz  unbedeutend  beeinflufst  werden  würde. 

0.82963  g  eines  Ceridoppelsalzes  gab  0.87994  g  rohes  BaSO« 
(-l-BaCOj?)  und  nach  der  Behandlung  mit  Salzsäure  wurden 
0.87777  g  reines  BaSO^  erhalten.  Daraus  berechnet  sich  SO,  im 
ersten  Falle  36.37%,  im  zweiten  Falle  36.28  7^-  Soviel  mit- 
gerissenes Baryumchlorid  ¥rird  aber  bekanntlich  fast  ans  jedem 
Baryumsulfat  durch  Salzsäure  ausgelaugt.  Die  beiden  Zahlen  sind 
praktisch  identisch  und  beeinflussen  das  Resultat  der  Analysen  nicht 
im  geringsten. 

Die  beschriebene  analytische  Methode  rührt  von  Bunskn  her. 
Sie  wurde  auch  von  Wolf'^  zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes 
des  Ceriums  verwendet  Ich  habe  gezeigt,  ^®  dafs  man  durch  Fällung 
mit  Oxalsäure  etwa  um  0.1  ^/^  weniger  Ce^O^  enthält,  als  durch 
direktes  Glühen  des  Sulfats,  aber  für  die  vollständige  Analyse  von 
Sulfaten  der  seltenen  Erden  hat  sich  diese  Methode  bei  meinen  lang- 
jährigen Untersuchungen  stets  gut  bewährt  Wenn  die  Herren  Msyeb 
und  Aufrecht  von  dieser  BuNSENschen  Methode  das  Gegenteil  be- 
haupten, so  müssen  wir  von  ihnen  Beweise  dafür  verlangen. 

Zur  Eontrolle  habe  ich  die  Cerocerisulfate  auch  durch  starkes 
Glühen  in  das  Certetroxyd  umgewandelt,  ein  Verfahren,  welches  ich 
bekanntlich  zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  des  Ceriums  ver- 
wendet habe.  Die  Doppelsalze  des  Cers  mit  Lanthan,  Praseodym 
und  Neodym  verlieren  dagegen  ihre  Schwefelsäure  vollständig 
oder  fast  vollständig  erst  nach  tagelangem  Glühen  über  dem 
Gebläse.  »^ 

Zur  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffs  wurden  die  Ceridoppel- 
salze  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  mit  Jodnatrium  ver- 
setzt, wonach  das  freigewordene  Jod  mit  n/20  Thiosulfalt  titriert 
wurde.  Ich  wende  Jodnatrium  statt  des  gewöhnlich  benutzten  Jod- 
kaliums an,  da  letzteres  gelbe,  oxydhaltige,  nur  schwer  zu  redu- 
zierende, unlösliche  Ceri-Kaliumdoppelsulfate  fällt,  wodurch  leicht 
etwas  weniger  aktiver  Sauerstoff  gefunden  werden  kann. 

Eine  andere  Methode  besteht  in  der  bekannten  Titration  des 
Gerisauerstoffs  mit  titriertem  flydroperoxyd.  Sie  liefert,  vde  man 
unten  sehen  wird,  ebenfalls  genaue  Resultate  und  man  geniefst  den 
Vorteil  in  eiuundderselben  Probe  des  Salzes  a)  den  aktiven 


«  WoLP,  Am.  Jaum.  Sc.  {SilL)  [2]  46  (1868),  53—62. 

**  Brauneb,  Monatsh.  f,  Chemie  6  (1885),  785. 

''  Vergl.  B&AUNEB  and  Pavliöbk,   Chem,  Soe,  Jaum.  Trans.  1902,   1268. 
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Sauerstofi,  b)  den  Erdgehalt  und  c)  die  Schwefelsäure  bestimmen 
zu  können. 

Der  nach  der  einen  oder  anderen  Methode  bestimmte  Gehalt 
der  Salze  an  aktivem  Sauerstoff  fällt  aber  in  der  Regel  etwas 
kleiner  aus  als  die  theoretisch  berechnete  Menge.  Dies  schreibe 
ich  sowohl  der  grofsen  Instabilität  der  Ceriionen  in  schwefelsaurer 
Lösung,  als  auch  des  Ce^"^  in  fester  Form,  sowie  der  damit  zu- 
sammenhängenden leichten  Reduzierbarkeit  durch  organische  Sub- 
stanzen zu,  welche  in  die  Salzlösungen  mit  dem  atmosphärischen 
Staub  hineiugelangen.  Ebenso  wirkt  Papier  beim  Trocknen  der 
Kristalle.  Man  wtlrde  bei  der  Berechnung  des  Prozentgehaltes  an 
vierwertigem  Cer  aus  dem  Gehalt  der  Salze  an  aktivem  Sauerstoff 
stets  zu  niedrige  Resultate  erhalten.  Ich  habe  mich  deshalb  bei 
der  Berechnung  meiner  Analysenresultate  der  dualistischen  Schreib- 
weise bedient  und  den  aktiven  Sauerstoff  neben  den  Oxyden  R^O, 
angeführt.  Das  Erhitzen  der  Cero-Cerisulfate  mit  EJ  +  HCl  im 
zugeschmolzenen  Rohr  lieferte  dagegen,  offenbar  infolge  der  Ein- 
wirkung der  HjSO^  auf  HJ,  2.97  ^^  aktiven  Sauerstoff  statt  0.84  ^j^. 

Bestimmung  des  Wassergehaltes  der  Salze.  Schon 
Mendelfjeff  (1.  c.  sub  4)  machte  darauf  aufinerksam,  dafs  es  sehr 
wichtig  wäre,  den  Wassergehalt  des  Cerocerisulfats ,  für  welchen 
von  einem  jeden  der  zitierten  Analytiker  andere  Zahlen  erhalten 
wurden  (dieselben  schwanken  zwischen  20 — SlHjO),  da  derselbe 
bisher  stets  nur  indirekt  bestimmt  wurde,  durch  direktes  Wägen 
des  Wassers  zu  bestimmen. 

In  meinen  diesbezüglichen  Versuchen  wurde  eine  Verbrennungs- 
röhre an  einem  Ende  in  eine  schmale  Röhre  ausgezogen^  das  Ende 
gebogen,  mit  Glaswolle  verstopft,  um  die  Röhre  senkrecht  stellen 
zu  können,  und  die  Röhre  im  Luftstrome  getrocknet.  Dann  wurde 
die  Röhre  mit  5  g  durch  mindestens  8  Stunden  bei  schwacher  Rot- 
glut getrockneten  Natriumkarbonats  (aus  Bikarbonat]  beschickt,  das 
feinpulverige,  gewogene  Doppelsulfat  hinzugefügt,  mit  einem  Bunsen- 
schen  spiralförmigen  Rührer  aus  starkem  Platindraht  mit  der  Soda 
innig  gemischt,  der  Draht  noch  mit  Soda  abgespült  und  mit  einem 
Chlorcalciumrohr,  in  welches  das  ausgezogene  Ende  des  Rohres 
direkt  mündete,  verbunden.  Durch  Erhitzen  des  Rohrinhaltes  zur 
Rotglut  wird  sämtliches  Wasser  leicht  ausgetrieben  und  zur  Wägung 
gebracht.  Das  Wasser  reagierte  stets  neutral,  um  die  höchste 
Genauigkeit  zu  erreichen,  wurde  das  Chlorcalciumrohr  stets  gegen 
ein   gleiches    und  gleich   behandeltes   zweites  Chlorcalciumrohr   als 
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Tara  und  zwar  nach  Y*  stündigem  Verweilen  der  beiden ,  mit 
Qlaskappen  lose  verschlossenen  Röhren  an  den  Wagschalen,  gewogen. 

Da  beim  Überfüllen  der  Soda  in  das  Bohr,  sowie  beim  Mischen 
leicht  eine  Spur  Wasser  aus  der  Luft  angezogen  werden  könnte, 
welche  sich  dann  zu  dem  zu  bestimmenden  Wasser  addiert,  wurden 
mit  reinem,  gleich  wie  vorher  erhitzten  Natriumkarbonat  einige 
blinde  Versuche  in  genauester  Weise  ausgeführt  Die  dabei  ge- 
fundenen Mengen  Wasser  betrugen  0.00036  g,  0.00046  g  und 
0.00042  g,  im  Mittel  also  0.00041  g,  und  diese  kleine  Menge  wurde 
stets  von  der  direkt  im  Salze  gefundenen  Wassermenge  abgezogen. 

Auf  diese  Weise  ist  es  gelungen,  den  Wassergehalt  der  analy- 
sierten Salze  zum  erstenmal  direkt  und  genau  zu  bestimmen. 


A.   Resultate  meiner  älteren  Versuche  (1891 — 1895). 

„Rotes**  Cerocerisulfat. 

Reines  Certetroxyd  wurde  in  einer  Platinschale  mit  Wasser  zu 
«inem  dünnen  Brei  angerührt  und  dann  mit  dem  gleichen  Gewicht 
konzentrierter  Schwefelsäure  übergössen,  unter  Selbsterhitzen  und 
Entweichen  von  ozonhaltigem  Sauerstoff  wird  das  Oxyd  in  ein  Ge- 
misch von  Ceri-  und  Cerosulfat  verwandelt 

Beobachtungen,  welche  zum  Verständnis  der  Ursache  der  be- 
kannten Sauerstoffentwickelung  beim  obigen  Prozesse  führten,  werden 
weiter  unten  mitgeteilt  werden. 

Das  Reaktionsprodukt  wurde  in  der  kleinsten  Menge  Wasser 
gelöst  und  die  orangerote  klare  Lösung  vom  unlöslichen  Teile '^  ab- 
gegossen. Aus  der  Lösung  kristallisierten  nach  längerem  Stehen 
zuerst  hexagonale  Kristalle  des  „roten^^  Gerocerisulfats,  später 
dann  rhombische  Kristalle  des  honiggelben  Cerisulfats. 


Die  Analyse  des  „roten^'  Salzes  ergab:   0.2432  g  gaben  0.0922  g  Ce^O 
woraus  Ce^Oj  =  36.15  «/o  und  0.26085  g  BaSO«  =  86.78  %  SO,. 

0.2637  g  enthielten  0.002202  g  aktiven  Sauerstoff  »  0.84  ^^  0. 
0.6151  g  lieferten  0.1607  g  H,0  =  26.13  7o- 


4> 


**  Der  unlösliche  Rückstand  hinterliels  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure 
einen  geringen  Rückstand,  welcher  sich  selbst  bei  tagelangem  Kochen  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  nicht  löste.  Er  liefs  sich  jedoch  nach  dem  Auf- 
schliessen  mit  Kaliumhydrosulfat  in  Lösung  bringen.  Eine  Atomgewichtsbe- 
utimmung  bewies,  dafs  hier  reines  Cerium  vorliegt. 
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Daraus  folgen  die  stöchiometrischen  VerhältDisse: 

CegO,  :  0  :  SO,  :  H,0 
2       0.95    8.35    26.36. 

Das   Salz   ist  demnach   Ce,(SOJj.HgSO^.Cej(SO^)4.24HjO   oder 


25H20. 

Berechnet  für 

Gefunden 

Berechnet  für 

2Ce^0,  =  657                37.25 

36.15 

2Ce,0,  =  36.87 

0  =    16                 0.91 

0.84 

0  =    0.90 

SSOj  =  640.48           36.81 

36.78 

8  SO,  =  35.94 

25H,0  =  450.38           25.53 

26.13 

26  H,0  =  26.29 

1768.86         100.00 

100.00 

Es  wird  später  gezeigt  werden,  dafs  die  erste  Formel  (H^SO^  + 
24HjO)  die  richtige  ist. 

Ich  erwog  nun  die  Frage,  ob  hier  ein  saures  Salz  vorliegt, 
wie  dies  schon  von  Hebmann  und  Zschiesghe  angenommen  wurde, 
oder  ob  die  Gegenwart  der  achten  SOg-Gruppe  nur  der  mecha- 
nisch eingeschlossenen  Schwefelsäure,  wie  dies  ein  so  hervor- 
ragender Chemiker  wie  Rammelsbebg  annahm,  zuzuschreiben  sei, 
auf  Grund  der  damals  zulässigen  Argumente,  wie  folgt.  Ist  das 
erstere  der  Fall,  da  das  Salz  nur  aus  einer  stark  schwefelsäure- 
haltigen Lösung  kristallisierte,  so  sollte  auch  das  andere  Salz,  das 
gelbe  Cerisulfat,  welche  aus  derselben  stark  sauren  Lösung  kristalli- 
sierte und  zwar  später  als  das  erste  Salz,  in  analoger  Weise  freie 
Schwefelsäure  einschliefsen.  Es  wurde  also  das  letztere  Salz  ana- 
lysiert. 

„Gelbes"  Cerisulfat. 

0.5111  g  Salz  gaben  0.2182  g  CcaO^  =  42.69  ^/o  und  0.59085  g  Ba804  = 
39.64  7o  SO,. 

0.4501  g  gaben  0.00881  g  aktiven  Sauerstoff  =  1.96  <>/o  0. 

0.3266  g  gaben  0.0552  g  HjO  =  16.90  7o.  Das  Salz  scheint  beim  Auf- 
bewahren etwas  Wasser  verloren  zu  haben. 


Berechnet 

Gefunden 

Ce,04  =  344.5 

42.59 

42.69 

4  SO,  =  320.24 

39.59 

39.64 

8H,0  =  144.13 

17.82 

16.90 

808.87 

100.00 

akt  0  »  16 

1.978 

1.96 
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Diese  Analyse  beweist  erstens,  dafs  hier  das  normale  Cerisulfat 
vorliegt,  und  zweitens,  dafs  das  Salz  keine  aus  der  stark  saaren 
Mutterlauge  herrührende  freie  Schwefelsäure  eingeschlossen  enthielt 

Überträgt  man  diese  Erfahrung  auf  das  ,,rote^^  Doppelsalz,  so 
wird  man  es  für  ein  saures  Salz  ansehen  dtlrfen,  wie  dies  schon 
Hermann  und  Zschiesohe  getan  haben.  Auch  Mendelejeff  hat 
(1.  c.)  ihre  alten  Formeln  ganz  richtig  als  diejenigen  saurer  Salze 
transskribiert.  Das  war  das  Salz,  welches,  wie  aus  meiner  unter 
17  zitirten  vorläufigen  Mitteilung  aus  dem  Jahre  1895  hervorgeht^ 
auch  von  mir  als  ein  saures  Salz  betrachtet  wurde.  E^  ist  nicht 
gut  verständlich,  wie  die  Herren  Meyeb  und  Aufbbcht  auf  S.  141 
der  unter  20  zitierten  Abhandlung  sagen  konnten:  „Die  naheliegende 
Folgerung,  dafs  man  es  hier  nicht  mit  einem  neutralen,  sondern 
mit  einem  sauren  Salze  zu  tun  habe,  wurde  jedoch  nicht  ge- 
zogen". 

Im  Jahre  1891  waren  unsere  Kenntnisse  der  komplexen  Ver- 
bindungen weit  geringer  und  weniger  klar  als  jetzt  Aber  gerade 
ein  Jahr  zuvor  wurde  von  Wyroubofp**  das  saure  Cerosulfat  dar- 
gestellt. Es  war  aber  schon  damals  ein  saures  Sulfat  des  Alu- 
miniums beschrieben,'^  allerdings  nur  das  ^s  saure  Sulfat  Da 
aber  vom  Cerisulfat  kein  saures  Salz  bekannt  war,  so  nahm  ich 
an,  dafs  es  der  Gero- Bestandteil  des  „roten*^  Doppelsalzes  ist,  der 
darin  als  das  saure  Salz  vorhanden  ist,  und  dafs  dieser  ein  Ana- 
logon  des  obigen  Aluminiumsulfats  ist.   Ich  stellte  mir  das  Doppelsalz 

als  eine  Doppel  verbin  düng  von  Ce^^<gQ*  -f-      w^SO*  "*"  ^^Vi^O 

oder  12HjO  vor,  d.  h.  die  Struktur  beider  Bestandteile  ist  sym- 
metrisch und  die  Gruppe  Ce^^ff  spielt  in  dem  Cerosalz  dieselbe 
Kolle,  wie  das  Ce^^  in  dem  C er i salz.  Weiter  konnte  ich  damals 
nicht  gehen. 

Aber  die  Resultate  der  weiteren  Versuche  stellten  sich  der  end- 


"  Wyrouboff,  BuU,  Soc,  Chim,  [3]  2,  745. 

^^  Nach  Gmeun-Ksauts  Handbuch  II,  1,  S.  658  hat  dieses  Salz  die 
Formel  Al,(SO,)8.H,S04,  während  das  Cerosalz  Ce,(S04),.3  H^SO*  ist  Gerade 
diesen  Verbindungen,  welche  wir  als  komplexe  Erdschwefels&uren  A1(S04),H 
und  Ce(S04),H,  auffassen  können,  entspricht  der  Unterschied  in  der  Zusammen- 
setzung ihrer  Alkalidoppelsalze,  denn  der  ersteren  entspricht  der  Alann, 
den  letzteren  die  Doppelsulfate  der  seltenen  Erden.  Seitdem  sind  solche  kom- 
plexe Vs  Schwefelsäuren  auch  vom  dreiwertigen  Chrom  und  Eisen  erhalten 
worden  (Recouba). 
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gültigen  Publikation  der  gefundenen  Tatsachen  und  ihrer  ursprüng- 
lichen Deutung  entgegen. 

Ist  das  ,,rote''  Doppelsalz  ein  derartiges  Salz  zweier  Sulfate 
einunddesselben  Elementes,  so  müfste  sich  das  Salz  aus  seinen  Be- 
standteilen synthetisch  darstellen  lassen. 


S3rntheti8ch  dargestellte  Cerocerisulfate. 

Es  wurde  zunächst  reines  Cerisulfat  wie  folgt  dargestellt 
Reines  Cerosalz  wurde  mit  Kalihydrat  gefällt,  das  Cerohydroxyd  de- 
kantiert und  bei  Gegenwart  von  Kalilauge  mit  Chlor  behandelt 
Das  erhaltene  Cerihydroxyd  wurde  gut  gewaschen  und  in  der 
kleinsten  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  Die  klare  Lösung 
wurde  im  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht  In  der  pulverigen, 
kristallinischen  Masse  wurde  der  Gehalt  an  Ce^O^  bestimmt  und  zu 
45®/^  gefunden. 

Es  wurde  dann  dieses  Cerisulfat  mit  wasserfreiem  Cerosulfat 
gemischt  und  zwar  a)  im  äquivalenten  Verhältnis,  b)  so,  dafs  das 
Cerosalz  vorwaltete,  c)  so,  dafs  das  Cerisalz  vorwaltete. 

a)  Verhältnis  1  Ce3(SOj3  :  1  Cej(SOj^.  20  g  des  gelben  Salzes 
wurden  mit  14.9  Cerosulfat- Anhydrid  gemischt  und  in  14  g  Wasser 
bei  Gegenwart  von  4  g  H^SO^  aufgelöst.  Nach  längerem  Stehen 
schieden  sich  aus  der  Lösung  braunrote  Kristalle  aus,  deren  Farbe 
aber  etwas  mehr  ins  gelbe  zog  als  die  des  „roten  Salzes^^  Es  war 
leider  unmöglich,  das  Salz  in  mefsbaren  Kristallen  zu  erhalten. 
Daneben  schied  sich  aus  derselben  Lösung  etwas  gelblich  gefärbtes 
Cerosulfat  aus.     Ich  nenne  das  Salz  A: 

1.056  g  Salz  lieferten  nach  starkem  Glühen  0.4268  g  Ce,04«  38.50  ^^  Ce,0, 

0.708  g  Salz  lieferten,  als  Oxalat  gefällt  0.2865  g  Ce,04  =  38.59  %  Ce,0, 
und   0.711  g  BaSO*  -  84.43  «/o  SO,. 

0.4269  g  Salz  gaben,  mit  Hydroperoxyd  titriert  0.00333  g  aktiven  Sauer- 
stoff =  0.781  <>/o  0. 

0.4458  g  Salz  gaben  in  gleicher  Weise  titriert  0.00848  g  aktiven  Sauer- 
stoff =  0.781  Vo  0. 

0.5268  g  gaben,  mit  Thiosulfat  titriert  (H^SO«  +  NaJ)  0.0041  g  aktiven 
Sauerstoff  =-  0.779  ^U  0. 

Man  sieht,  daß  bei  richtiger  Ausführung  Wasserstoffsuperoxyd 
das  gleiche  Resultat  liefert,  wie  Thiosulfat  und  eine  Abweichung 
von  der  Gleichung  Ce^O^-f  HjOg^CejOj  +  HgO-fOj,  wie  sie  Meter 
und  AüTBECHT  beobachtet  zu  haben  glauben,  findet  nicht  statt. 
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Das  Wasser,  aus  der  Differenz  berechnet,  ergibt  sich  26.24  ^qH^O. 
Aus  den  angeführten  analytisclien  Daten  ergeben  sich  die  fol- 
genden Verbindungsverhältnisse: 

CcjO,  :  0  :  SOj  :  H,0 
2       0.83     7.3      24.8 

Ich  glaubte  in  diesem  Salze  die  Verbindung  Ce2(SOj3.C,(SOJ^ 
+  24  oder  25  H2O  erhalten  zu  haben  und  ich  gestehe,  dafs  mich 
die  Nichtübereinstimmung  dieser  Analyse  mit  der  Analyse  des 
„roten^^  sauren  Doppelsalzes,  besonders  aber  der  umstand ,  dafs 
dieses  8SO3  enthielt,  während  das  Salz  AI  nur  7.8  Mol.  SO3  enthielt, 
in  nicht  geringe  Verlegenheit  brachte.  Es  liegt  hier  offenbar  zum 
gröfsten  Teil  ein  neutrales  Salz  vor.  Möglicherweise  liegt  hier, 
wenn  man  das  Salz  von  einer  Cerischwefelsäure  ableitet  (siehe  weiter 
unten)  ein  mit  dreiwertigem  Cerium  vollständig  gesättigtes  Salz 
dieser  Säure  vor:  3  [Ce'^(SOJ JCe"'^  oder  2Ce"'3(SOj3  +  3Ce'^(S0j,. 
Zum  Vergleich  mit  den  drei  angeführten  Salzformeln  eignen  sich 
am   besten  die  auf  das  wasserfreie  Salz  umgerechneten  Resultate: 


Ber.fÜrCe,(S04),+ 

206^80^)3  + 

Ce^S04)s+S0,+      Ge- 

Ce,(SOA 

8Ce^(S0J, 

Ce,(S04)4        fhnde.D 

CcjO,  =  53.27 

53.89 

50.02                 52.26 

0  =    I.SO 

1.12 

1.22                   1.06 

SO,  =  45!44 

44.99 

48.76                 46.68 

Das  Resultat  der  Analyse  stimmt  noch  am  besten  mit  der 
zweiten  Formel  überein,  obwohl  auch  nur  annähernd,  doch  enthält 
mein  Salz  etwas  mehr  Schwefelsäure,  wahrscheinlich  in  der  Form 
des  beigemengten  sauren  Salzes.  Für  die  zweite  Formel  ergibt 
sich  der  Wassergehalt  zu  44H3O,  das  Salz  wäre  also  [Ce^SOJ^JjCe"'^ 
+  44H2O  und  würde  ein  Analogen  in  dem  später  zu  beschreibenden 
zweiten  Lanthandoppelsalz  finden. 


hnet  für  [06^^(804)4], 

,Ce»'4  +  44H,0 

Gefunden 

Im  Mittel 

7  Ce,Og  =  2299.5 

39.28 

38.50 

38.59 

38.55 

30  =      48 

0.82 

0.78 

0.78       0.78 

0.78 

24  SO,  =  1921.44 

32.82 

34.43 

84.43 

88H^O  =  1585.41 

27.08 

(26.24) 

5854.35 


Nun  wurde  das  Salz  in  überschüssiger  verdünnter  Schwefel- 
säure gelöst  und  die  Lösung  kristallisieren  gelassen.  Das  aus- 
geschiedene Salz,  welches  dem  vorigen  ähnlich  war,  nenne  ich  A2. 
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1.0088  g  Salz  gaben  0.3985  g  Ce^O^  =  37.86  Vo  Ce,0,  und  1.0257  g  BaSO« 
=  35.04  «/o  SO,. 

0.7031  g  Salz  gaben  0.2789  g  C€,04  =  37.83  \  Ce,0,. 

0.8635  g  Salz  lieferten  (mit  Thiosolfat  bestimmt)  0.00673  g  aktiven  Saaer- 
stoff  =  0.779  Vo  O. 

Aus  der  Differenz  ergibt  sich  26.34  %  H,0. 

Daraus  ergeben  sich  die  folgenden  Verbindungsverhältnisse: 

Ce^Oj  :  0  :  SO3  :  H,0 
2       0.85     7.6       24.8 

Auch  dieses  Salz  ist  nicht  indentisch  mit  den  sauren  ,,roten^' 
Salz,  sondern  scheint  ein  Gemenge  derselben  mit  einem  der  beiden 
neutralen  Salze  zu  sein. 

b)  Das  Geros  alz  wurde  bei  der  Synthese  des  Doppelsalzes  im 
Überschufs  genommen.     Ich  nenne  das  Salz  B. 

0.6123  g  Sab:  gaben  (mit  H,0,  titriert)  0.00451  g  aktiven  Sauerstoff  = 
0.74  «/o,  dann  0.2439  g  Ce,04  =  38.00  \  Ce,Og  und  0.6583  g  BaS04  =  36.86  %  SO,. 
Das  Wasser  aus  der  Differenz  =  24.40  ^j^. 

Daraus  ergeben  sich  die  Verbindungsverhältnisse: 

CejOg  :  0  :  SO3  :  H,0 
2       0.80  7.96     23.4 

Das  Salz  enthält  etwas  mehr  Ceroxydul  als  Ceroxyd,  nähert 
sich  im  Schwefelsäuregehalt  dem  sauren  ^^roten'^  Salz,  enthält  aber 
2 — 3  Mol.  Wasser  weniger  als  dieses. 

c)  Cerisulfat  wurde  bei  der  Darstellung  des  Salzes  im  Über- 
schufs angewendet  Aus  der  stark  schwefelsauren  Lösung  kristalli- 
sierte ein  viel  stärker  rotbraun  gefärbtes  Salz,  als  die  angeführten 
Salze  AI,  A2  und  B.     Ich  nenne  das  Salz  C. 

Das  Salz  stellt  zwölfseitige  hexagonale  Prismen  vor,  welche 
mit  kleinen  Flächen  der  Pyramide  zugespitzt  sind.  Dagegen  ist 
die  oP-Fläche  sehr  stark  entwickelt.  Die  Gestalt  dieser  Kristalle 
entspricht  vollkommen  derjenigen  des  weiter  unten  unter  Fig  3  ab- 
gebildeteten  sauren  cerischwefelsauren  Lanthans  (enthält  aber  selbst 
kein  Lanthan),  d.  i.  es  liegt  hier  das  schon  auch  kristallographisch 
erkennbare  „rote"  saure  Cero-Cerisulfat  vor.  Aus  der  sehr  konzen- 
trierten, stark  sauren  Mutterlauge  kristallisiert  reines  „gelbes**  Ceri- 
sulfat in  kleinen,  aber  deutlich  erkennbaren  Kristallen  von  der 
unter  Fig.  5  und   6  abgebildeten  Kristallform.     Gröfsere  Kristalle 
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dieses  gelben  Salzes  wurden  aus  dieser  und  mehreren  anolog  dar- 
gestellten Mutterlaugen  auch  nach  zwölfjährigem  Stehen  über 
Schwefelsäure  nicht  erhalten.  Die  Analyse  des  Salzes  bestätigte,  daXs 
hier  das  saure  cerischwefelsaure  Cerium  Ce"*j(SO^)jJB[jSO^.Ce'^,(SOJ^ 
-f  24H2O  vorliegt,  denn  die  Resultate  decken  sich  mit  den  bei  der 
Analyse  des  roten  Salzes  erhaltenen. 

0.4428  g  Salz  gaben  0.1680  g  Ce,04  =  36.18  ^U  Cle,0,  und  0.4726  g  ge- 
reinigtes BaS04  =  36.60  '»/o  SO,. 

0.2681  g  Salz  gaben  0.00219  g  aktiven  Saaentoff  =  0.82  ®/o  0. 

Berechnet  G^efonden 

2Ce,0,  »  37.25  86.18 
0  -»    0.91  0.82 

SSO,  B  36.31  86.60 
25H,0  =  25.53  — 

Die  Darstellung  des  ,,roten'<  sauren  CerocerisulÜEits  durch  Syn- 
these aus  Cerosulfat,  Cerisulfat  und  Schweifelsäure  Uefs  sich  beliebig 
oft  wiederholen,  wenn  das  Cerisulfat  und  die  Schwefelsäure  im  über- 
schufs  angewendet  wurden.  Diesen  schon  vor  12  Jahren  gemachten 
Befund  habe  ich  mir  allerdings  erst  später  genau  vergegenwärtigt 

S3rnthe8e  des  Lanthan-Cerisulfitts. 

Läfst  sich  das  Cero-Cerisulfat  aus  seinen  Bestandteilen  dar- 
stellen, so,  schlofs  ich^  wird  sich  aus  Lanthansulfat  und  Cerisulfat 
ebenfalls  ein  analoges  Salz  darstellen  lassen,  d.  h.  man  wird  das 
Ce^  durch  La^  substituieren. 

Erstes  Doppelsalz.  Ich  löste  das  Enneahydrat  des  Lanthan- 
suliats  La,(SOj3.9H20  in  Wasser  auf,  fügte  die  äquivalente  Menge 
Cerisulfat  und  soviel  Schwefelsäure  hinzu,  dafs  die  Hydrolyse  des 
letzteren  verhindert  wurde  und  Uefs  die  Lösung  über  Schwefelsäure 
kristallisieren.  Ich  erhielt  sechsseitige  Säulen  eines  hellgelben  Salzes, 
die  aber  leider  nicht  mefsbar  waren. 

0.5644  g  Salz  lieferten  bei  der  Analyse  0.2168  g  eines  Gemenges  von 
Ce^O«  +  La^O,  =^  38.41  ^/q.  In  denselben  war,  einer  Bestimmung  mit  Salisänre 
and  Jodkalium  im  zugeschmolzenen  Rohr  zafolge  0.00471  g  aktiver  Saaeratoff 
==  0.85  ^0  0  enthalten.    Femer  wurde  erhalten  0.5926  g  BaS04  =  36.00  <>/o  SO,. 

Aus  der  Differenz  ergibt  sich  25.59  Vo  H,0. 

Das  stöchiometrische  Verhältnis  ist: 

R^O,  :  0  :  SO3  :  H,0 
1       0.92   7.83    24.76, 
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d.  i.,  obwohl   das  Cerioxyd  nicht  direkt  bestimmt  wurde,  stimmt 
die  Analyse  recht  gut  auf  die  Formel 

La,(SO,),  •  H,SO,  •  Ce,(SO,),  •  24  H,0. 


Berechnet 

Gefunden 

8  +  Ce,04  »  38.08 

38.41 

8  SO,  =  36.36 

36.00 

25H,0  =  25.57 

25.59 

akt  0  «    0.91 

0.85 

Zweites 'Doppelsalz,  um  die  Frage,  ob  die  SOj-Gruppe  che- 
misch gebunden  oder  nnr  mechanisch  eingeschlossen  ist,  zu  lösen,  ver- 
wendete ich  bei  der  neuen  Bereitung  des  Doppelsalzes  die  minimale 
Menge  Schwefelsäure,  welche  eben  nötig  war,  um  die  Hydrolyse  des 
CerisulfiBkts  zu  verhindern.  Die  erhaltenen  Kristalle  waren  ebenfalls 
sechsseitige  Säulen,  die  sich  aber  nicht  messen  liessen. 

0.7935  g  Sak  gaben  mit  Thiosulfat  titriert  0.006084  g  aktiven  Sauerstoff 
s  0.767  ^/q.  Nach  längerem  Aufbewahren  in  einem  gut  verschlossenen  Prä- 
paratenglas wurde  in  0.6276  g  Salz  0.00473  g  =  0.753  Vo  aktiver  Sauerstoff  ge- 
fanden. Dieses  Zurückgehen  des  Gehaltes  an  aktivem  Sauerstoff  wurde  bei 
sämtlichen  Ceridoppelsalzen  beobachtet 

1.1684  g  Sak  gaben  0.4593  g  R4O7  »  39.31  ^/q.  Darin  wurde  jodometrisch 
gefunden  Ce,©*  =  17.49  ^^  =  16-68  */o  Ce,0,  und  21.82  7«  La,Og. 

Femer  wurde  1.1907  g  BaSO*  erhalten  =  34.94  «/o  SO,. 

1.1194  g  Salz  gaben  0.4388  g  Rfii  =  39.20  <>/o. 

Das  stöchiometrische  Verhältnis  ist: 

La^Oj  :  Ce^Og  :  0  :  SO3  :  H,0 
2  1.51     1.44  13.0     44.4  oder 


1R^07:7.4S03.  Die  Zusammensetzung  des  Salzes  entspricht  noch 
mehr  der  für  das  zweite  Cero-Ceridoppelsalz  vorgeschlagenen  Formel, 
als  die  des  unter  a)  analysierten,  synthetisch  dargestellten  Cero- 
cerisalzes  AI.  Die  Formel  2La2(S04)3.3Ce(SOjj-44H,0  würde  sicli 
nach  den  heutigen  Anschauungen  als  normales  Lanthansalz  der  Ceri- 
schwefelsäure  deuten  lassen:  [Ce^^(SOJj3La^^^«44HjO.  Viel  weniger 
nähert  sich  die  Zusammensetzung  der  Formel  La2(SO^)3*Ce,(SOj^- 
25H,0.     Eher  scheint  noch  etwas  saures  Salz  beigemengt  zu  sein. 

Z.  aaorf .  ChMB.   Bd.  89.  19 
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Ber.  für  2La,(S04),.      Geftinden        Ber.  f.  LajCSO*),.        Ber.  f.  La^SO«),. 


3Ce(S04),.44H,0 

2La,08  =  652.16     22.32  21.82 

3CeO,  =  516.75     17.68  17.49 

12S0,  »960.72     32.88  34.94 

44H,0  =  792.70     27.12  26.79 

2922.33  100.00 


H,S04.Ce^S04)4.25  fl,0    Cet{S0j^,2b  H,0 


La,0,  »  18.52 

Ce,04  =  19.55 

8  SO,  »  36.36 

25H,0  =  25.57 

100.00 


La,0,  ^  19.39 

Ce,04  =  20.49 

7  SO,  •=  33.33 

25H,0  =  26.79 

100.00 


Jeder  Chemiker,  der  die  Schwierigkeit  derartiger  Untersuchungen, 
deren  Resultate  richtig  zu  deuten  den  hervorragendsten  Cheniikem 
des  19.  Jahrhunderts  nicht  gelungen  ist,  zu  würdigen  weifs,  wird 
hegreiflich  finden,  dafs  ich,  indem  ich  das  Problem  als  noch  weit 
komplizierter  erkannte,  mich  zu  einer  definitiven  Publikation  der 
von  mir  erhaltenen  Resultate  nicht  entschliefsen  konnte.  Ich  konnte 
in  meiner  vorläufigen  Mitteilung  (siehe  unter  17)  nur  ausdrücken, 
dafs  ich  nicht  sagen  kann,  ob  hier  saure  oder  neutrale  Salze  vor- 
liegen. Ich  mufste  den  definitiven  Abschlufs  der  Arbeit  bis  zu  einer 
Zeit  verschieben,  da  es  mir  gelingen  würde,  neue,  das  Problem  be- 
leuchtende Tatsachen  aufzufinden. 


B.   Heue  Versuche  über  saure  CerisulflEite. 

Saures  cerischwefelsaures  Cerium   Cei^(SO^)^Ce™H  +  12H,0. 

Um  die  Frage  endgültig  zu  lösen,  ob  in  den  oben  sowie  auch 
weiter  unten  angeführten  Ceridoppelsalzen  wirklich  saure  Salze 
vorliegen,  mufsten  meiner  Ansicht  nach,  saure  Sulfate  der  drei- 
wertigen Elemente  der  seltenen  Elrden  und  des  vier.wertigen  Thoriums 
einem  näheren  Studium  unterworfen  werden  und  es  könnte  daher, 
wie  ich  dachte,  auch  auf  die  Verbindungen  des  vierwertigen  Ceriums 
einiges  Licht  fallen.  Die  Resultate  unserer  Arbeit  über  die  sauren 
Sulfate  der  seltenen  Erden,  welche  ich  als  Erdschwefelsäure  auf- 
fasse^ sind  vor  kurzem  in  dieser  Zeitschrift  veröflFentlicht  worden.*^ 

Für  die  vorliegende  Arbeit  ist  besonders  die  Tatsache  von 
Interesse,  dafs  die  Erdschwefelsäuren  beim  Erhitzen  auf  130^  im 
Sprengel- Vakuum  keine  Spur  ihrer  „halbgebundenen*'  Schwefelsaare 
verlieren.  Ist  das  „rote^^  Cerisalz  ein  saures  Salz,  so  sollte  es  die 
achte  SOj-Gruppe  im  Vakuum  bei  130®  nicht  verlieren.  Ist  da- 
gegen diese  Schwefelsäure  dem  Salze  mechanisch  beigemengt,  wie 


^*  Braüneb  und  Picek,  Z.  anorg.  Chem,  38,  322 — 41. 
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dies  z.  B.  Rammblsbebg  annahm,  so  sollte  sie  sich^  wie  dies  nach 
unseren  Versuchen  die  freie  Schwefelsäure  tut,  im  Vakuum  bei  130® 
verflüchtigen. 

Bei  allen  folgenden  Versuchen  vnirde  die  höchste  erreichbare 
Genauigkeit  angestrebt  und  deshalb  wurden  alle  Wägungen  mit 
sorgfältigst  korrigierten  Gewichten  ausgeführt  und  zwar  mit  einer 
Genauigkeit,  welche  noch  2Hunderstel  Milligramm  zu  bestimmen 
gestattete.  Es  konnten  dann  entsprechend  geringere  Mengen  Sub- 
stanz in  Arbeit  genommen  werden. 

Die  folgenden  Versuche  wurden  mit  einem  „roten  Salz"  vor- 
genommen^ welches  aus  einer  stark  schwefelsauren  Lösung  aus- 
kristallisiert war. 

In  einem  vorläufigen  Versuche  wurde  das  (ungewogene)  Salz  im  Vakuum 
auf  120<'  erhitzt  Der  0.5425  g  betragende  Rückstand  ergab  0.2609  g  Ce^O«» 
45.86  <>/p  Ce,0,  und  0.7492  g  BaS04  =  *7.35  «/o  SO,  H,0  =  6.67  \. 

Das  stöchiometrische  Verhältnis  ist  2Ce,0.  :  8.47  SO.  :  4.5  H.O.  Es  bleiben 
demnach  auch  nach  dem  Erhitzen  auf  120^  sämtliche  8  SO.  im  Salze  zurück. 
Nun  folgt  der  definitive  Versuch. 

0.31181  gCerocerisulfat  gaben  mit  U,0,  titriert  0.00889  g  akt  Sauerstoff » 
0.894  «/o  0,  femer  0.1426  g  Ce^O*  =  35.614  «/o  Ce,Os  und  0.40506  g  BaSO^  = 
36.376  Vo  SO,. 

Femer  wurden  0.52885  g  desselben  Salzes  durch  11  Stunden  im  Sprengel- 
vakuum auf  130®  erhitzt  und  dabei'  0.40579  g  als  Rückstand  erhalten.  Die 
Lösung  desselben  wurde  mit  H,0,  titriert  und  ergab  0.00358  g  akt.  Sauerstoff 
<=  0.884  %,  oder  auf  das  lufttrockene  Salz  umgerechnet  0.69  ^/q  0.  Es  trat 
also  ein  geringer  Verlust  an  aktivem  Sauerstoff  ein.  Femer  erhielt  man 
0.1968  g  Ce,04  =  46.246  o/o  Ce^O,,  oder  im  lufttrockenen  Salz  85.486  «/o  Ce,0, 
und  0.56094  g  BaS04  =  47.419  ^/o  SO,,  oder  im  lufttrockenen  Salz  36.370  «/o  SO,. 
Es  ergibt  sich  demnach  die  Zusammensetzung  des  Salzes: 


Vor  dem  Erhitzen  im  Vakuum: 

Ce,0,  =  35.614 

O  =    0.894 

SO,  =  36.376 

(H,0  =  27.116) 


Nach  dem  Erhitzen  auf  130  ^ 

35.542 
(0.69) 
36.370 


Daraus  ist  ersichtlich,  dafs  das  Salz  beim  anhaltenden  Erhitzen 
hn  Vakuum  auf  130^  keine  Spur  Schwefelsäure  verloren  hat,  so 
dafs  die  sämtliche  Schwefelsäure  in  dem  Salze  als  chemisch  ge- 
bunden anzusehen  ist.  Damit  ist  aber  bewiesen,  dafs  das  rote 
Salz  ein  saures  Salz  ist.  Lagen  aber  Gründe  vor,  die  sauren 
Sulfate  der  dreiwertigen  Elemente  der  seltenen  Erden  und  des  vier- 
wertigen  Thoriums  als  Erdschwefelsäuren  zu  betrachten,  so  liegt 
es   nahe,    auch   dieses  Salz   als    ein   Salz    der   vierwertigen   Ceri- 

19* 
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schwefelsaure  anzusehen  und  zwar  als  das  ^/^  saure  Salz  der- 
selben. Es  liegt  hier  offenbar  eine  komplexe  Verbindung  der  von 
mir  schon  vor  langer  Zeit  erkannten  Bestandteile  Censulfat  Ce^^SO^'^ 
und  Ys  saures  Cerosulfat  Ce^"(S0j2H  vor.  Auch  der  längst  auf- 
fallende Umstand,  dafs  die  Verbindung  eines  hellgelben  Cerisulfats 
mit  dem  farblosen  Cerosulfut  und  der  farblosen  Schwefelsäure 
ein  dunkel  braunrotes  Mischsalz  liefert,  steht  mit  der  Auffassung 
des  Doppelsalzes  als  eines  komplexen'^  Salzes  in  Einklänge,  denn 
gewöhnliche  Doppelsalze  besitzen  meistens  die  Mischfarbe  ihrer 
Bestandteile. 

Das  stöchiometrische  Verhältnis  ist: 

2Ce,03 : 1 0 : 8-28S03 :  27-8H,0. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Salzprobe  läfst  sich  demnach 
ausdrücken  durch  die  Formel  CeJ^(SOjCe°iH  +  13H,0.  Nach  dem 
Erhitzen  auf  IdO^'  im  Vakuum  hält  das  Salz  noch  1^,  MoL  H^O 
zurück. 

Um  die  Frage  bezüglich  des  Wassergehaltes  des  sauren  ceri- 
schwefelsauren  Geriums  zu  lösen,  wurden  neu  erhaltene  prachtvoll 
ausgebildete  Eristalindividuen  des  Salzes  einer  neuen  Analyse  unter- 
worfen, nachdem  sie  durch  Abtrocknen  mittelst  eines  alten,  haar- 
freien Taschentuches  so  vollständig  als  möglich  von  der  anhaftenden 
stark  sauren  Mutterlauge  befreit  wurden.  Die  Bestimmung  des 
Cergehaltes  wurde  diesmal  durch  direktes  anhaltendes  Glühen  des 
Salzes  bestimmt. 

0.28055  g  Salz  lieferten  0.10758  g  Ce^O^  =  86.57  7o  Ce,0,. 
0.2U1  g  Sal2  enthielten  (mit  Na,S,Og  bestimmt)  0.00175  g  aktiven  Sauer- 
stoff =  0.82  ^/o. 

0.50736  g  Salz  lieferten  0.13231  g  Wasser  =  26.08  <>/o  H,0. 

Das  stöchiometrische  Verhältnis  ist  2Cej03  :  0  :  26-OHjO. 

Würde  das  Salz  13  Mol.  H^O  enthalten,  wie  dies  auch  die 
Herren  Meyeb  und  Aufrecht  aus  ihren  indirekten  Bestimmungen 
schliefsen,  so  hätte  ich  27H2O  finden  müssen.  Ich  schliefse  aus 
meiner  Analyse  und  aus  der  Analogie  mit  den  später  zu  beschrei- 
benden Salzen  anderer  Erd demente,  dafs  das  Salz  nur  12  MoL  H^O 
enthält,  wofiir  besonders  auch  der  Schwefelsäuregehalt  spricht.    Das 

^^  Herr  Wyroubopf,  BiUl  Soc.  Chim.  1901,  hält  das  rote  Sal*  für  ein 
neutrales  Salz  des  komplexen  Oxydes  K4O7  —  welchem  er  aber,  im  Ein- 
klänge mit  seinem  exklusiven  Standpunkte,  die  Formel  CceO^  gibt    . 
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Salz  schliefst  offenbar  zwischen  den  Kristallamellen  etwas  von  der 
sauren  Mutterlauge  ein,  wie  daraus  ersichtlich  ist,  dafs  der  Schwefel- 
säuregehalt statt  8  Mol.  SO3  zu  8.35  Mol.  SO3  gefunden  wurde. 
Zieht  man  von  den  26.0  Mol.  H,0  0.35  Mol.  ab,  so  ergibt  sich 
25.65,  oder  nach  Abzug  von  1  H^O  für  das  8  Mol.  SO,,  24.65  Mol. 
H,0,  d.  h.  für  die  einfache  Formel  12.33HjO. 


Ber.  f.  Ce^^CSOJ^. 
Ce'"H  +  12H,0 

2  CCjOj  =  37.25 

0  =    0.91 

8S0j  =  36.31 

25H,0  =  25.53 


Gefand.       früher         Rammelsbero     Czctdnowtcz  Zschiesche 


36.57  36.15  37.41     38.09 

0.82  '     0.84  0.95       0.98 

—  36.78  36.37 

26.08  26.13  (25.27) 


38.20 


36.59 


38.12 

0.78 

36.65 


Man  sieht  aus  der  obigen  Zusammenstellung,  dafs  die  Resultate 
der  älteren  Analysen  von  Rammelsbebg,  Czudnowicz  und  Zschiesche 
mit  der  Zusammensetzung  eines  sauren  Salzes  übereinstimmen. 
Obwohl  sie  die  Frage  bezüglich  des  wahren  Wassergehaltes  nicht 
definitiv  lösen,  so  stimmen  die  Resultate  auch  in  diesem  Punkte  mit 
meiner  Formel  überein. 

Auf  die  Phasenregel  gestützte  Betrachtungen  ergeben,  dafs  sich 
das  Salz  aus  Wasser  nicht  Umkristallisieren  lassen  wird  und  dies 
wurde  auch  durch  das  Experiment  bestätigt.  Nimmt  man  nur  so 
wenig  Wasser,  dafs  das  Salz  ohne  Abscheidung  von  basischen  Salzen 
infolge  der  Hydrolyse  gelöst  wird  und  läfst  die  Lösung  eintrocknen, 
so  scheidet  sich  zuerst  Cerosulfat  aus,  dann  kugelförmiges  Aggregate 
eines  heilbraungelben  Salzes  und  endlich  Ceri- 
sulfat.  Die  drei  Eristailarten  lassen  sich  von- 
einander nicht  trennen.  Die  kugelförmigen 
Aggregate  bestehen  aus  hexagonalen  Säulen, 
deren  Habitus  an  diejenigen  des  sauren  Cero- 
cerisulfats  erinnert  Sie  konnten  nicht  ana- 
lysenrein erhalten  werden. 

Die  Kristalle  des  sauren  cerischwefel- 
sauren  Ceriums  wurden  schon  früher  von 
Rammelsbekg ''  gemessen.  Mit  Rücksicht  auf 
die  Frage,  ob  ein  Isomorphismus  dieses 
Salzes  mit  den  weiter  unten  beschriebenen  kom- 
plexen Salzen  anderer  Elemente  vorliegt,  führte  pj^  ^ 


**  Rammelsbebg  1.  c.  unter  9. 


♦69« 

26' 

76 

29 

90 

11 

56 

43 

55 

44 

29 

22 

59 

58 

29 

39 

75« 

57' 

90 

0 

56 

59 

55 

50 

29 

28 

60 

0 
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Herr  Hofrat  Prof.  Vrba  eine  neuerliche  kristallographische  Unter- 
suchung des  Salzes  aus.  Siehe  Fig.  1.  y^Eristallsystem  hexagonal 
c  =  2.3081 ;  optisch  negativ.  Beobachtete  Formen:  p  {lOTl}  P\ 
;r{3032}  »/,  P;  aflOTO}  oo  P;  c  {OOOljoP;  o {1 123} »/j P2 ;  6(1120}  oo  P2. 

Der  Typus  der  nach  c  {0001}  oP  spaltbaren  Kristalle  ist  pyra- 
midal, die  Flächen  p  {lOTl}  P  vorherrschend. 

Die  Flächen  geben  gute  Reflexe. 

Berechnet 

cjoooij  :p  lionj 

:  n  {8032} 

:  a  {lOTOj 

:o  jll28| 
pjlOTl|:/)'iOlTli 

10  {1128} 
alloTOj.-a'joiTOj 

h  {1120|  29     39  30 

Es  wurde  das  Salz  auch  in  5  cm  langen  und  5  mm  breiten 
Prismen,   welche  nur  mit  der  Pyramide  zugespitzt  waren,  erhalten. 

Interessant  ist  eine  neue,  von  mir  beobachtete  Bilduogsweise 
dieses  Salzes. 

Normales  Cerisulfat  Ce(SOJj  +  4H2O,  welches  mit  überschüssiger 
Schwefelsäure  benetzt  war,  wurde  in  eine  Porzellanschale  gebracht 
und  diese  mit  einer  Glasplatte  bedeckt  Nachdem  atmosphä- 
rischer Staub  unter  Einwirkung  des  Lichtes  auf  dieses  Salz  durch 
mehrere  Jahre  langsam  eingewirkt  hatte,  fanden  sich  auf  der  Ober- 
fläche des  gelben  Eristallbreies  prachtvoll  ausgebildete  Kristalle  des 
,,rothen"  sauren  Cerocerisalzes.  Nach  etwa  zwölfjähriger  Einwirkung 
bestand  das  Reduktionsprodukt  schon  zum  Teil  aus  wohlausgebildeten 
Kristallen  eines  farblosen  Salzes.  Um  zu  sehen,  ob  hier  nicht  etwa 
ein  saures  Sulfat  vorliegt,  bestimmte  ich  den  Gehalt  an  Ce^O,  und 
fand,  dafs  hier  das  normale  Cerosulfat-Oktohydrat  vorliegt. 

0.56975  g  Salz  lieferten  0.2750g  Ce,0^  =  46.027oCe,03. 

Die  Formel  Ce^CSO^j-SH^O  verlangt  46.09  7oCe,Oj. 

Das  Salz  wurde  bereits  von  Mawgnac'*  gemessen,  der  es  An- 
fangs für  CeO-SOj  +  3H0  hielt. 


t4 


Marion AC,  Oeuvres  Compl.  1  (1855),  380. 
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Herr  Prof.  Vrba  hat  diese  Kristalle,  siehe  Fig.  2,  gemessen, 
fand  mehrere  neue,  von  Mabignac  nicht  beobachtete  Formen  und 
gab  den  Kristallen  eine  andere  Auf- 
stellung. 

,, Kristallsystem  rhombisch  pyrami- 
dal; ä:b:c=^  0.5578 : 1  : 0.5782. 

Beobachtete  Formen:  s\l2\}2p2,, 
.l[12T]  2P2;  p  [111]  P;  JP  [llT]  P; 
c  [001]  oP;  m  [110]  ooP;  q  [012] 
V2^*;  r  [011]  P  ab;  b  [010]   00  Pöb. 

Der  Typus  ist  pyramidal  nach 
8  [121]  2  P  2,  die  Flächen  geben  nur 
nnvoUkommene  Reflexe. 


Fig.  2. 


Beobachtet 

Berechnet 

r[0011  : 

P     [IH] 

•49° 

59' 

— 

:  5     [121] 

57 

53 

570  13' 

:  q     [012 

16 

10 

16       VI, 

:  r     [011] 

30 

6 

80       2 

w[110]  : 

m'  [110] 

58 

15 

58     18 

:  b     [010] 

60 

32 

60     51 

',p     [111] 

40 

11 

40       1 

:  s     [121 

36 

53 

37     20 

:  r     [011 

76 

8 

75     53 

p\ni]  : 

P'     1^1^ 

♦43 

39 

:  b     [010] 

68 

19 

68     IOVj 

.?[121]  : 

s'    [121 

77 

24 

77     81 

•'"  [121] 

65 

16 

65     54 

.s"'[T2r 

68 

43 

68     16 

A     [010 

51 

15 

51      14V, 

Makignac  nahm  s  [121]  2P2  als  die  Grundform  [111]  P  an. 
Es  sind  deshalb  seine  Achsen  ä:b:c  =  0.9609  : 1 : 0.8749  =  2d :  2c : 6 
=  0.96472:1:0.86475,  wenn  man  die  Werte  aus  meiner  Messung 
nach  der  Orientation  von  Makignac  ableitet." 


Saures  cerischwefelsaures  Lanthanoxyd, Ce^(SOJ^La™H 
-f  12H2O. 

Lanthansulfat  wurde  mit  etwas  mehr  als  der  äquivalenten 
Menge  Cerisulfat  gemischt,  das  Gemisch  bei  Gegenwart  von  einer 
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bedeutend  gröfseren  Menge  freier  Schwefelsäure,  als  in  den  älteren 
Versuchen,  in  Wasser  gelöst  und  das  ganze  in  einem  bedeckten 
Gefafs  der  freiwilligen  Kristallisation  überlassen.  Nach  ungefähr 
6  Jahren  schieden  sich  grofse  Kristalle  des  Doppelsalzes  aus.  Die 
bernsteingelben  Ejristalle  waren  bis  ungefähr  1  ccm  grofs.  Aus  der 
Mutterlauge  kristallierte  nur  Gerisulfat 

Die  Analyse  ergab:  0.29776  g  Salz  gaben,  mit  Na,S,Oa  titriert  0.00237  g 
aktiven  Sauerstoff  =  0.80  ^U» 

0.39451  g  Salz  wurde  nach  ELnobbe  mit  Kaliumpersulfat  oxydiert  und  der 
Gehalt  der  erhaltenen  Cerilösung  an  aktivem  Sauerstoff  bestimmt.  Es  wurde 
0.003516  g  0  =  0.891  7o  0  und  daraus  18.30  «/o  Ce,Os  gefunden. 

0.37268  g  Salz  gaben  nach  Knobbe  0.003 B4  g  akt  0  <=  0.896  ^/o,  woraus 
CejOg  =  18.40  «/o. 

0.55332  g  Salz  gaben  0.20938  g  II4O7  und  dieses  gab  im  zogeschmolzenen 
Rohr  mit  HCl  +  KJ  0.0052  g  0 ;  woraus  R^O«  =  36.90  ^U-  Zieht  man  hiervon 
18.30  resp.  18.40  ^/o  CegO,  ab,  so  ergibt  sich  das  Lanthanoxyd  zu  18.60  bis 
18.50  0/0  La,0,.    Im  Filtrat  wurde  0.59161  g  BaS04  gefunden  -  36.66%  SO,. 

0.50058  g  lieferten  bei  der  direkten  Bestimmung  0.12947  g  H,0  =  25.86  «/o. 

Das  Salz  ist  Ce^{SOj^LaiiiH  +  12H,0. 

Berechnet  Grefiinden 


La,0,  =-  18.52 

18.60 

18.50 

Ce,0,  =  18.65 

18.30 

18.40 

0  =    0.91 

— 

SSOs  =  36.36 

36.66 

— 

25H,0  =  25.56 

— 

— 

—  0.80 


—  25.86 


100.00 


Es  ist  mir  leider  nicht  gelungen,    zum  Messen  gut  geeignete 
Kristalle  dieses  Salzes  (siehe  Fig.  3)  zu  erhalten,  doch  verdanke  ich 

meinem  Kollegen  Herrn  Hofrat  Vbba  die 
folgenden  Daten:  „Hexagonal;  c = 2.3349  app. 
Beobachtete  Formen :  a  [lOTO]  od  P;p  [lOTl]  P; 
c  [0001]  oP;  0  [1123]  V^  P  2;  b  [11^20] 
00  p  2.  Der  Typus  der  Kristalle  ist  verti- 
kal säulenförmig;  c  [0001]  oP  ist  drusig 
und  bietet  nicht  einmal  Schimmerreflexe,  die 
übrigen  Flächen  sind  rauh  und  die  Mes- 
sung wurde  nur  durch  Einstellen  auf  den 
stärksten  Schimmer  ermöglicht.  Die  ge- 
fundenen Winkel  und  die  abgeleiteten 
Werte  der  Vertikale  sind  deshalb  nur  ap- 
Fig.  3.  proximativ. 
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Beobachtet 

Berechnet 

a  [1010]  :  p    [1011] 

20«  IT 

20<^  21' 

:  a'   [0110] 

60       6 

60      0 

jd[10Ti]  :  p'    [1011]                    ♦ 

139     18 

— 

:  0     [1123] 

29     51 

29     25  — " 

Saures  cerischwefelsaures  Praseodym, 
Gel  v(SO^)^Pr™H  +  1 2  H,0. 

Zur  Synthese  dieses  Salzes  aus  seinen  Bestandteilen  mufste 
neues  Cerisulfat  dargestellt  werden.  Da  aus  dem  mittelst  Kalilauge 
und  Chlor  dargestellten  Gerihydroxyd  die  Alkalien  schwer  zu  ent- 
fernen sind,  so  versuchte  ich  das  Gerihydroxyd  nach  Wyboubofp 
und  Verneüil  darzustellen  und  es  in  das  Sulfat  umzuwandeln. 

Eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  reinem  Gerosulfat  wurde  mit 
Hydroperoxyd  und  Ammoniak  versetzt.  Das  ausgeschiedene  rot- 
braune Cerihyperoxydhydrat:  Ce^^(0H)300H  wurde  durch  Dekan- 
tation mit  Wasser  gewaschen  und  dann  mit  Wasser  gekocht,  bis  es 
in  das  hellgelbe  Geroxydhydrat  überging,  wonach  es  filtriert  und 
ausgewaschen  wurde. 

Um  dasselbe  in  das  Gerisulfat  zu  verwandeln,  wurde  es  in 
mäfsig  verdünnte  Schwefelsaure,  welche  sich  in  einer  grofsen  Platin- 
schale befand,  in  kleinen  Portionen  eingetragen.  Es  trat  Lösung 
ein,  doch  war  dieselbe  von  einer  stürmischen  Entwickelung  von 
ozonhaltigem  Sauerstoff  begleitet.  Die  Lösung  war  vollkommen 
farblos  geworden  und  enthielt  keine  Spur  von  Gerisulfat  resp. 
seiner  gelben  vierwertigen  Ionen,  sondern  nur  farblosen  Ionen  des 
dreiwertigen  Geriums. 

um  das  Gerihydroxyd  auf  diese  Weise  nicht  zu  verlieren,  wurde 
die  Lösung  in  einer  Porzellanschale  unternommen,  das  Gerihydr- 
oxyd wurde  aber  mittelst  eines  starken  Platindrahtes  eingetragen. 
Es  trat  ebenfalls,  wenn  auch  langsamer,  eine  von  Sauerstoffentwicke- 
lung begleitete  Reduktion  der  entstehenden  Lösung  ein. 

Endlich  wurde  nur  mit  einem  Glasstab  in  der  Porzellanschalc 
umgerührt  und  es  gelang,  das  Gerihydroxyd  glatt  in  das  Gerisulfat 
umzuwandeln. 

Die  Beobachtung,  dafs  sich  aus  dem  durch  Zersetzen  des  Geri- 
hyperoxyds  erhaltenen  Gerihydroxyd  durch  Einwirkung  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Platin  keine  Spur  von 
Cerisulfat  bildet,  sondern  dafs  statt  desselben  nur  Gerosulfat  und 
ozonhaltiger  Sauerstoff  entsteht,   erklärt  sich  zum  Teil  durch   die 
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Instabilität  der  Ceriionen  Ce"".  Sie  haben  stets  die  Tendenz,  sich 
mit  den  Ionen  des  Sauerstoffs  0"  zu  entladen,  4Ce""  +  20"  = 
4Ce"  +  O2  und  6Ce' "  +  30"  =  6Ce"  +  0,,  aber  das  anwesende 
Platin  lost  offenbar  diese  Reaktion  aus. 

Allerdings  verhält  sich  das  Cerihydroxyd,  welches  mit  Kalilauge 
und  Chlor  erhalten  wurde,  in  anderer  Weise,  denn  dasselbe  gibt 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  auch  bei  Gegenwart  von 
Platin  reines  Cerisulfat.  Der  Unterschied  mufs  auch  mit  der  Natur 
der  auf  diesen  zwei  verschiedenen  Wegen  erhaltenen  Cerihydroxyde 
zusammenhängen.  Das  durch  Chlor  dargestellte  Cerihydroxyd 
ist  CejO(OH)g,  das  aus  dem  Peroxyd  dargestellte  wurde  noch  nicht 
analysiert  (CeO^H^?). 

Die  obige  Betrachtung  könnte  vielleicht  auch  die  Tatsache  auf- 
klären, dafs  sich  geglühtes  Certetroxyd  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Platin  (in  Platingefäfsen) 
stets  unter  partieller  Reduktion  und  Entwickelung  von  ozonhaltigem 
Sauerstoff  löfst.  Man  sieht  femer  auch,  dafs  es  kaum  gelingen 
wird,  Cero salze  durch  den  elektrischen  Strom  und  bei  Anwendung 
von  Platinelektroden  vollständig  in  Cerisalze  zu  verwandeln. 

Die  Tendenz  der  Ceriionen  in  Ceroionen  überzugehen,  äu&ert 
sich  auch  dadurch,  dafs  frische  schwefelsaure  Cerilösungen  einen 
spezifischen,  ozonähnlichen  „Cerigeruch^'  besitzen.  Aber  auch  in 
festem  Zustande  geht  das  Ce^^  nach  und  nach  in  Ce™  über,  denn 
der  Gehalt  der  cerischwefelsauren  Salze  an  aktivem  Sauerstoff  geht 
mit  der  Zeit  bedeutend  zurück,  wie  ich  mehrfach  bewiesen  habe. 

Zur  Darstellung  des  sauren  cerischwefelsauren  Praseodyms 
wurden  äquivalente  Mengen  von  Cerisulfat  (mit  genau  bestimmtem 
Cergehalt)  und  Praseodymsulfat  in  verdünnter  Schwefelsäure  (von 
5^/0)  gelöst  und  die  Lösung  in  einer  Glocke  über  Schwefelsaare 
kristallisieren  gelassen.  Die  Lösung  wird  ziemlich  konzentriert, 
ohne  zu  kristallisieren.  Beim  Impfen  wird  einer  Spur  des  separat 
dargestellten  (nicht  ganz  reinen)  Doppelsalzes  scheiden  sich  rasch 
äufserst  feine  gelbgrüne  Kristalle  aus.  Die  Analyse  des  auf  einer 
Platinplatte  abgesaugten  und  auf  porösem  Porzellan  von  der  an- 
haftenden Mutterlauge  möglichst  befreiten,  aber  immer  noch  feucht 
anzufühlenden  Salzes  wurde  von  Herrn  Jan  Pioek  ausgeführt 

0.62053  g  Salz  lieferten  0.22563  g  eines  Gemische«  von  Ce,04  +  PfjO,^ 
(Prj^Ojg).  Dasselbe  wurde  im  Wasserstoffstrome  reduziert  und  ergab  0.22125  g 
Ce,04  +  Pr,0,  »  35.66  ^1^.  Das  im  Rohr  mit  KJ  +  HCl  aosgescbiedene  Jod 
entsprach  0.00498  g  aktivem  Sauerstoff  =  0.791%  0- 16.30  Vo  Ce,04- 17.09  •/, 
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Ce,04.     Summe    der   Oxyde    R,0,  =  34.87  */o,    woraus   Pr^Os  =  18.56  V     Das 
Filtrat  lieferte  0.66542  g  BaS04  =  36.22  %  SO,. 

0.33719  g  Salz  lieferte  mit  verdünnter  HjSO^  und  NaJ  bebandelt  und  mit 
Na,S,0,  titriert  0.00229  g  aktiven  Sauerstoff  =  0.68  Vo  0.  Wasser  aus  der 
Difleren«  «*  28.13  %  H,0. 

Die  stöchiometrischen  Verhältnisse  sind,  wenn  mau  die  Summe 
Pr,0,  +  Ce,0^  =  2  Mol.  setzt:  1.06  Pr^Oj  :  0.96  Ce^O^ :  8.54  SO3  : 
29.5  H,0.  Dies  entspricht  annähernd  der  Formel:  Cei^(SOJ^Pri°H  + 
14.25  HjO.  Wie  man  sieht,  ist  die  Zusammensetzung  dieser  feuchten, 
feinen  Kristalle  ziemlich  weit  davon  entfernt,  dem  Wassergehalte 
der  übrigen  analogen  Salze,  d.  i.  +  I2H2O  zu  entsprechen.  Dies 
erklärt  sich  leicht  dadurch,  dafs  der  verhältnismäfsig  grofsen  Ober- 
fläche der  sehr  feinen  Kristalle  im  Vergleich  zu  der  weit  geringeren 
Oberfläche  der  wohl  ausgebildeten  Kristalle  der  übrigen  Doppelsalze 
eine  bei  weitem  gröfsere  Menge  der  sauren,  konzentrierten  Mutter- 
lauge anhaftet  Auch  enthält  das  Praseodymdoppelsalz  sichtlich 
einen  kleinen  Uberschufs  von  Praseodymsulfat,  wahrscheinlich  mecha- 
nisch beigemengt. 

Die  von  den  obigen  Kristallen  abgegossene  Mutterlauge  wurde, 
um  etwas  gröfsere  Kristalle  zu  erhalten,  behufs  einer  langsamen 
Kristallisation,  über  Schwefelsäure  hingestellt.  Nach  zweijährigem 
Stehen  begann  die  Ausscheidung  von  Kristallen  zweierlei  Art  Zu- 
erst bildeten  sich  wiederum  sehr  kleine  Kristalle  des  Praseodym- 
doppelsalzes, später  ziemlich  grofse,  wohl  ausgebildete,  honiggelbe 
Kristalle  eines  praseodymfreien  Salzes,  in  welchem  ich,  wie  ich 
weiter  unten  beweisen  werde,  das  normale  CerisuUat  Ce2(S0j4  + 
SHgO  erkannte.  Die  von  den  Kristallen  beider  Art  abgegossene 
Mutterlauge  enthielt  nur  Cerisufat  und  zeigte,  spektralanalytisch  ge- 
prüft (Absorptionsspektrum),  keine  Spur  eines  Praseodymgehaltes. 
Hiermit  wird  die  schon  früher  beim  Gero-  und  Lanthandoppelsalz 
gemachte  Erfahrung  bestätigt,  dafs  man  die  reinen  komplexen  Ceri- 
doppelsulfate  nur  dann  in  reinem  Zustande  erhält,  wenn  das  Ceri- 
sulfat  vorwaltet.  Dies  ist  ein  für  die  Bereitung  weiterer  Doppel- 
salze anderer  Elemente  wichtiger  Befund,  der  auch  zu  berück- 
sichtigen wäre,  wenn  man  dieses  Problem  vom  Standpunkte  der 
Phasenlehre  behandeln  wollte.  Allerdings  wäre  dieses  Problem  sehr 
kompliziert,  da  bei  der  Ausscheidung  der  festen  Phasen  auch  die 
anwesende  Schwefelsäure  eine  Konzentrationszunahme  erfährt. 

Die  Kristalle  beider  Art  liefsen  sich  unter  der  Lupe  sehr  gut 
voneinander   trennen.     Die   feinen    Kristalle   des   Praseodymdoppel- 
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salzes  erwiesen  sich  unter  dem  Mikroskop  als  sehr  homogen.  Die 
gröfsten  derselben  waren  etwa  0.6  mm  lange  und  0.3  weite  Prismen. 
Es  war  ungemein  schwer,  die  Kristalle  von  der  anhaftenden  Mutter- 
lauge völlig  zu  befreien.  Zu  diesem  Zwecke  muTsten  sie  in  kleinen 
Portionen  zwischen  einer  glatten  Filtrierpapierunterlage  und  einem 
um  den  Zeigefinger  gewickelten  haarfreien  Leinwandstück  (siehe 
oben)  so  lange  gerieben  werden,  bis  sie  nicht  mehr  abfärbten.  Da 
hierbei  eine  teilweise  Reduktion  des  vierwertigen  Cers  nicht  zu  ver- 
meiden ist,  so  wurde  der  Gehalt  des  Salzes  an  aktivem  Sauerstoff 
vor  dieser  Behandlung  bestimmt,  aber  nicht  gröfser  gefunden,  da 
das  SaU  noch  zu  feucht  war,  wie  auch  eine  direkte  Wasserbestim- 
mung bewies. 

a)  Salz  vor  dem  Abtrocknen:  0.45896  g  Salz  lieferten,  mit  NaJ  + 
H,0  +  HjSO«,  dann  Na,S,0,  0.003514  g  aktiven  Sauerstoff»  0.766  <^/o,  femer 
gaben  0.4844  g  desselben  Salzes  0.13358  g  H,0  =  27.58  ^U. 

b)  Salz  nach  dem  Abtrocknen:  0.42954g  Salz  gaben,  wie  oben  be- 
stimmt, 0.003434  g  aktiven  Sauerstoff  =  0.80  °/o. 

0.82963  g  Salz  gaben,  nach  der  Fällung  als  Oxalat  und  starkem  Glühen 
desselben,  0.31429g  eines  Gemenges  von  Ce,04  u.  teilweise  superoxydiertem  Pr^O^. 

Nach  der  Reduktion  im  Wasserstoff  und  der  Autooxydation  des  teilweise 
reduzierten  Ceroxyds  an  der  Luft  betrug  das  Gewicht  von  Ce,Ö4  +  Pr^Os  = 
0.31098  g.  Hierin  wurde  gefunden  aktiver  Sauerstoff  =  0.00745  =  0.898  •/o  O 
also  R,0,  s  0.30353  g  =  36.59  ^/q.  Dem  aktiven  Sauerstofigehalt  entspricht 
18.44  7o  CcjOg  also  Pr^Os  =  18.15  «/o-     ^^  Filtrat  lieferte  0.87777  g  BaSO«  = 

36.28^0  SO». 

0.65919  g  Salz  gaben  bei  einer  direkten  Bestimmung  0.17131  g  Wasser  » 

26.48  o/o  H,0. 

Da  dieser  etwas  höhere  Wassergehalt  unzweifelhaft  der,  wie 
aus  dem  obigen  ersichtlich  (es  wurde  ja  in  den  weniger  sorgfältig 
getrockneten  Salzen  28.13  ^o  ^^^  27.58  7o  H3O  gefunden),  ungemein 
schwer  völlig  zu  entfernenden  anhaftenden  Feuchtigkeit  zuzuschreiben 
ist,  das  Salz  aber  isomorph  ist  mit  den  übrigen,  I2H2O  enthalten- 
den Salzen,  so  ist  es  erlaubt,  in  dem  reinen  Salze  auch  12H,0 
anzunehmen,  besonders  da  der  Prozentgehalt  der  übrigen  Bestand- 
teile dieser  Annahme  nicht  widerspricht.  Ich  bin  noch  nie  einem 
Salze  der  seltenen  Erden  begegnet,  dessen  Reindarstellung  mit 
gröfseren  Schwierigkeiten  verbunden  wäre! 

Berechnet  für  Ce'V(S04)4Pr™H  +  12H,0  GTefiinden 

Pr^Os  =  329.9  18.69  18.15 

Ce,Os  =  328.5  18.61  18.44 

0  =     16  0.91  0.80          0.90 

8  SO,  =  640.48  36.28  36.28 

25H,0  ^  450.38  25.51 —           26.48 

1765.26         100.00 
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Die  Farbe  des  Salzes  ist  lebhaft  grünlicbgelb  and  erinnert 
sehr  an  die  des  üranylsullats.  Durch  lange  Zeit  wiederholte  Ver- 
suche, einen  gröfseren  Kristall  dieses  Salzes  zu  erbalten,  schlugen 
fehl.  Der  gröfste,  einzige  Kristall,  den  ich  endlich  erhielt,  war 
0.4  mm  lang  und  0.3  mm  breit.  Die  Er- 
mittelung seiner  Kristallfonn  durch  Herrn 
Hofrat  Vbba  war  wegen  sehr  geringer  Äus- 
dehnang  schwierig  (siehe  Fig.  4).  Er  be- 
richtet darüber: 

„Krystallsjstem  hexagonal;  c  =  2.mi. 
Beobachtete  Formen:  *  [1120]  toP2; 
a[10T0]  »P;  o[ll23]  'l,P2;  (c[0001]oP 
an  einem  zweiten  Kristall).  Typus  des 
etwa  '/,  mm  hohen  Kristalles  vertikal  sänlen- 
formig,  b  [1120]  od  P^  ausgedehnter  als 
a  [lOTO]  CO  P.  Die  flächen  sind  rauh, 
höckerig  und  schwach  glänzend;  Signale, 
wenn  Überhaupt  vorhanden,  sehr  schwach 
und  zersplittert,  sonst  wurde  auf  den 
stärksten  Scbimmerreäex  eingestellt. 


Fig.  *. 


Beobachtet 

Berechnet 

6  [1120] 

b-  [iÜO] 

59»  68' 

60*     0' 

a    IIOIO) 

80       IV. 

30       0 

o[U23] 

..'    [2il3] 

50     37 

50     51 

b     [1120] 

34       6 

84     S4 

0     [1128] 

110     52 

_" 

Das  aus  der  Mutterlauge  nach  dem  vorigen  Salze  kristallisierende 
honiggelbe  Salz  bildet  bis  4  mm  lange  und  2  mm  breite  Kristalle, 
deren  Farbe  in  dicken  Schichten  fast  orange  ist.  Da  die  Färb« 
von  der  hellgelben  Farbe  des  Cerisulfata,  welches  stets  nur  in  un- 
deutlichen Kristallen,  z.  B.  aus  der  Mutterlauge  nach  dem  synthe- 
tisch dargestellten  sauren  cerischwefelsaurem  Cerium,  kristallisierte, 
merklich  abwich,  so  wurde  das  Salz  einer  Analyse  unterworfen. 

0.38312  g  Sali  gaben,  mit  NaJ  +  H.O  +  H,SO,  behandelt  und  iiiitNa,S,0, 
titriert  O.O0eTü4  g  aktiven  Sauerstoffe  1.754°/,  0. 

Beim  ErhitWD  aaf  200°  aoll  das  Salz  nach  IUhulsbebo  16.83*/,  Waaser 
(von  den  darin  enthaltenen  17.82  °/„  Wasser)  verlieren. 

Ich  fand,  dafs  0.34354  g  Säle  bei  200°  0.06871  g  -  18.55  7,  verliert,  d.  i. 
d»B  Salz  verliert  sämtliches  Waeaer  und  einen  geringen  Teil  des  aktiven  Saaer- 
Bto£FeB  und  vielleicht  auch  der  Schwefels&ure.  Bei  starkem  Glühen  dca  Salses 
wurde  0.14099  g  CegO^  erhalten  -  42.50%. 
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Das  Salz  ist  also  06,(80«)«  +  8H,0: 

Ce,0« 

0 

Berechnet              42.59 

1.98 

Gefunden                42.50 

1.65. 

Das  Salz  wurde  bisher  nur  als  schwefelgelbe  Eristalimasse 
(Rammelsberg)  oder  als  traubenförmige,  konzentrisch  kugelige 
Ejristallmassen  (Ebk)  erhalten  und  deshalb  erscheint  die  von  Herrn 


Fig.  5. 


Fig.  6. 


Hofrat  Vrba  ausgeführte  Messung  von  Interesse.  Fig.  5  stellt  die 
Kristalle  perspektivisch  dar,  Fig.  6  von  oben  betrachtet  (Eopfbild). 
„Kristallsystem  rhombisch;  ä:b:c  =  0.1l :  1 :0.46  (approx.). 
Beobachtete  Formen:  a  [100]  ooPoo;  p  [Hl]  P;  o  [133]  P3; 
n  [120]  00  ^  2.  Der  Typus  der  Kristalle  ist  säulenförmig  nach  der 
Vertikale.  Die  Kristalle  sind  Zwillinge  nach  [130]  oo  /^  3.  Die 
Qualität  der  Flächen  ist  durchwegs  schlecht,  ausgenommen  p  [111]  P. 
Die  Messung  war  meistens  nur  auf  Schimmerreflex  möglich.  Die 
Kristalle  sind  nicht  durchscheinend,  daher  ihre  optische  Orientation 
nicht  zu  bestimmen  war.     Spaltbarkeit  wurde  nicht  beobachtet 


Beobachtet 

Berechnet 

a   [100] 

:  p     [111 

♦öS'»  16' 

— 

P  [111] 

:  p'    [iTl] 

♦42     19 

— 

a  [100 

:  n     [120 

54     22 

54  •  41  Vt' 

:  (a)  ([100])  Zwilling 

49     55 

50     32»/4 

:  0     [133] 

78     30 

78     47V, 

0  [183] 

:  o'    [183] 

49     25 

48     88 

P  [111] 

:(p)([lll])   Zwilling 

13     18 

12     25  — *• 
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Saures  cerischwefelsaures  Neodym, 
Ceiv(SO,)^Nd^H  +  12H2O. 

Cerisulfat  wurde  mit  dei  äquivalenten  Menge  Neodymsulfat- 
Oktohydrat  gemischt  und  in  Schwefelsäure  von  5  ^/^  gelöst.  Die 
Lösung  wurde  über  Schwefelsäure  gestellt.  Nach  einiger  Zeit 
bildete  sich  eine  kristallinische  Masse,  welche  aus  zwei  Schichten 
bestand.  Die  obere  Schicht  war  gelbes  Cerisulfat,  die  untere  gelb- 
rot. Die  gelbe  Schicht  liefs  sich  leicht  durch  Auflösen  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  entfernen.  Das  ungelöste  rotgelbe  Salz  wurde 
von  Herrn  Jan  Picek  analysiert. 

A)  0.5752  g  Salz  gaben  0.25123  g  eines  Gemenges  von  Ce^O«  +  Nd^Og. 
Darin  wurde  0.003582  g  aktiver  Sauerstoff  gefunden  «  0.6228  ^/g.  Daraus 
Ce,Os  +  NdjO,  =  0.24765  g  =  43.06  ^U  ^sOg.  In  0.55385  g  des  Salzes  wurde 
direkt  der  aktive  Sauerstoff  zu  0.0017  g  »  0.315  ^/o  bestimmt.  Aus  dieser 
letzten  Zahl  würde  sich  das  folgende  Verhältnis  ergeben :  1  Ce,0, :  5.5  Nd^O,. 
Aus  der  ersten  Zahl  ergibt  sich  1  CejOg :  2.3  Nd^Os*  Das  erhaltene  BaSO«  wog 
0.58816  g  =  82.14  o/o  SO,. 

Hier  liegt  also  ein  mit  der  mehrfachen  Menge  Neodymsulfat 
verunreinigtes  Doppelsalz  vor  —  auch  unter  dem  Mikroskop  er- 
wiesen sich  die  ziemlich  grofsen  Kristalle  als  heterogen  —  neben 
welchem  auch  Cerisulfat  auskristallisierte. 

B)  Die  weiteren  Kristalle  wurden  nach  halbjährigem  Stehen 
der  Mutterlauge  vom  vorigen  Salz  über  Schwefelsäure  erhalten. 

0.51723  g  des  Salzes  gaben  37.32  <>/o  Ce,04  +  Nd,0,.  Darin  war  0.00517  g 
aktiver  Sauerstoff  enthalten  =  0.9996  ^1^,  Es  beträgt  also  CcjO,  +  Nd^O,  =» 
36.32  7o-     0.56731  g  BaS04  entspricht  37.61  7o  SO,. 

0.43265  g  gaben  mit  Thiosulfat  0.00344  g  aktiven  Sauerstoff  =  0.794  7o  0. 

0.49242  g  Salz  wurde  nach  Knorre  mit  Kaliumpersulfat  oxydiert,  dann 
mit  H,0,  und  KMn04  titriert.  Es  wurde  0.0944  g  CcjO^  =  19.17%  Ce^O^  = 
18.28  «/o  Ce,0,  gefunden.  Aus  £,0,  =  36.32-18.28  folgt  18.04%  NdjOj.  Aus 
der  Differenz  zu  100  ergibt  sich  25.28  ^'/o  UgO. 

Diese  Kristalle  B  waren  nicht  sehr  gut  ausgebildet  und  ent- 
hielten viel  Mutterlauge  an  ihrer  Oberfläche.  Der  gefundene  SO3- 
Gehalt  ist  deshalb  zu  hoch  ausgefallen. 

C)  Die  Mutterlauge  vom  vorigen  Salz  B  lieferte  nach  zwei- 
jährigem Stehen  in  einer  Glocke  über  Schwefelsäure  eine  reichliche 
Kristallisation.  Der  untere  Teil  derselben  bestand  aus  einem  mikro- 
kristallinischen Kuchen.  Obenauf  zeigten  sich  einige  wohlausgebildete 
Kristalle,  deren  Dimensionen  bis  5  mm  zu  2  mm  betrugen.  Ihre 
Men^e  betrug  nur  etwas  über  2  g. 
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Die  Kristalle  des  sauren  cemchwefelsauren  Neodyms  besitzen 
eine  prachtvoll  goldbraune  Farbe  ond  zeigen  vor  dem  Spektroskop 
starke  Absorptionsbänder  des  Neodyms.     Sie  waren  analysenrein. 

In  0.409S4  g  des  SaUea  wurde  der  Cergehalt  nmch  Kkoru  beBtimmt  und 
0.00868  g  0  =  0.898%  0,  entsprechend  18.43  "/g  Ce,Oi  geftmden: 

0.2S27e  g  SoIe  ergaben  mit  H,0,  titriert  0.0023S  g  aktiTeD  SMierstoff  = 
0.80»/.  0. 

0.6009  g  Salz  ergaben  in  gleicher  Weise  0.004798  g  -=  0.80  •/,  O.  Aus 
der  Lösnng  erhielt  man  durch  Ffillen  als  Oxalat  0.S24T9  g  eines  Oemischee  von 
Ce,0,  mit  Nd,0,  +  i,  in  welchem  (im  Bohr  mit  KJ  +  HCQ  0.00670  g  aktiver 
Sauerstoff  gefanden  wnrde  =.  0.9468"/*,  so  dab  aof  du  Neodjmperoxyd 
0.9468  -  0.8979  =  0.0489  7g  aktiver  Sauerstoff  kommt  Der  Oehalt  an  Ce,Oi 
■{■  Nd,0,  ergibt  sich  zq  36.46  '/„.  Zieht  man  von  dieser  Zahl  die  nach  Kaonas 
gefundenen  18.48  %  Ce,0,  ab,  so  bleibt  Nd^O,  -  18.03  >/,.  Das  FÜtnJt  lieferte 
0.63767  g  BaSO«  =  36.38  "/,  SO,. 

0.&119eg  SsIe  lieferten  bei  der  direkten  Beatiminnng  O.I3S06g>  86.79*/*  H,0. 

Der  Wassergehalt  ist  geringer  als  26  MoL  und  da  das  Salz 
auch  nicht  ganz  trocken  erhalten  werden  konnte  —  es  enthielt 
offenbar  auch  Einschlösse  von  Hntterlange  zwischen  den  Eristall- 
lamellen,  so  können  in  dem  Salze  unmöglich  13H,0,  ja  auch  nicht 


12YjHjO  angenommen  werden. 


Berechnet  för 

Gieftinden 

Ce"(SO.),Nd'nH 

+  12H,0 

BSAOSBR  (C) 

Picu  (B) 

Nd,0,  =  335.6 

18.95 

18.03 

18.04 

Ce,0,  -  328.6 

13.55 

18.4S 

18.28 

0-16 

0.90 

0.80 

0.79 

8S0,  =  840.48 

36.17 

36.38 

37.61 

25H,0  -  450.38 

25.48 

35.79 

— 

r'W- 

^ 

y 

f^:1 

% 

>        a] 

a'  ' 

-^U- 

'/// 

iil 

\JM 

ül/ 

Über  die  kristallographische  Onteraach- 
ang  des  sauren  cerischwefelsaarea  Neodyms 
{siehe  Fig.  7)  berichtet  Herr  Hofrat  Vbba 
wie  folgt:  „Kristallsystem  hezagonal; 
c  =  2.6669.  Beobachtete  Formen: 

a  [1010]  ^  P;  &J1120]  «  P  2;  p  [lOTl]  P-, 
c  [0001]  oP;  o[1123]  \P\  ßi[1126]  V,i'2. 

Der  Typus  der  Kristalle  ist  vertikal 
säulenfönnig,  die  Flächen  a  [lOTO]  •»  f  am 
meisten  ausgedehnt.  Die  Flächen  sind  nu* 
goniometrischen  Untersacbnng  wobl  geeignet 
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Beobachtet 

Berechnet 

clOOOl] 

:  p     [1011] 

♦69*     6' 

:  a     [1010 

89     41 

90«'    0' 

:  h    [1120] 

90       6 

90       0 

:  0     [1123] 

56     35 

56     31 

:  ft>    [1126] 

86     57 

87       5 

jDiion 

:  p'  [Olli] 

55     58 

55     42 

:  0     [1123] 

29     25 

29     21 

o[1123j 

:  o'    [2118] 

49     13 

49     18 

a[10T0] 

a'   [0110] 

59     59 

60       0 

:  b     [1120] 

29     87 

30       0 

u 


Wir  haben  hier  einen  interessanten  Fall  des  Isomorphismus 
Ton  Salzen  der  vier  dreiwertigen  Erdelemente  Lanthan,  Cer,  Praseodym 
und  Neodym,  wie  er  unter  diesen  vier  Elementen  in  der  Regel 
nicht  beobachtet  wird.  Ich  habe  mich  überzeugt,  dafs  wenigstens 
das  Lanthansalz  mit  dem  Gerosalz  JUUschkristalle  liefert.  Es  ist 
nicht  ausgeschlossen,  dafs  allen  angeführten  Salzen  infolge  der  leichten 
Reduzierbarkeit  der  Form  CeX^  in  die  Form  CeX,,  geringe  Jtfengen 
des  Cerocerisalzes  beigemengt  sind.  Die  Eonstante  c  (Vertikale) 
zeigt  in  der  Reihe  die  folgende  kleine  Variation: 

Ceiv(SOj^La«iH  +  12H,0  c  =  2.3349  Atomgew:  139.04 1  nachmeinen 
Ceiv(SOj^Cei"H  +  12H,0  c  =  2.3081        „  140.25  [    Bestim- 

CeiV(S0^)^Nd"iH+l2H,0  (5=2.2669       „  143.8   j    mungen. 

Ob  das  Praseodymsalz  in  diese  Reihe  hineinpafst,  läfst  sich 
nicht  mit  Sicherheit  sagen,  solange  keine  vollkommeren  Kristallen 
dargestellt  sein  werden.  Für  die  drei  Salze  ergibt  sich  aber  die 
folgende  Generalisation.  Die  Konstante  c  nimmt  mit  zunehmen- 
dem Atomgewicht  des  Erdelementes  ab,  ist  also  eine  Funk- 
tion der  Atomgewichte  der  dreiwertigen  Elemente,  wie 
sie  nacheinander  im  periodischen  System  folgen. 


Übersicht. 

Die  Resultate  der  vorstehenden  Untersuchung  lassen  sich  wie 
folgt  zusammenfassen. 

1.  Bei  der  Einwirkung  von  Wasser  und  konzentrierter  Schwefel- 
säure auf  Ceroxyd  und  wenn  man  die  wässerige  Lösung  des  Pro- 
duktes kristallisieren  läfst,  entstehen  zwei  Salze,  ein  „gelbes^'  und 
ein  „rotes".  Das  „gelbe"  Salz  ist  normales  Gerisulfat:  Ce(SO^),  + 
4H,0.    Es  wurde  zum  erstenmal  in  mefsbaren  Eoistallen  erhalten, 

Zf  anorg.  Chem.   Bd.  39.  20 


—    294    — 

in  Zwillingen  des  rhombischen  System.  Das  „rote"  Salz  ist  das 
^/^-saure  Cerosalz  der  komplexen,  vierwertigen  Cerischwefelsäure: 
Ceiv(SOJ^Ce"iH  +  12H2O. 

2.  Das  „rote^^  Salz  läfst  sich  auch  aus  seinen  Bestandteilen  Cero- 
sulfat  und  Cerisulfat.  synthetisch  darstellen.  Die  besten  Bedingungen 
dazu  sind  folgende:  Das  Cerisalz  mufs  vorwalten  und  die  Lösung 
mufs  so  viel  überschüssige  freie  Schwefelsäure  enthalten,  dals 
die  Cerischwefelsäure  in  Lösung  bestehen  kann.  Man  erhält  so 
ein  mit  dem  nach  1)  bereiteten  „roten''  Salz  identisches  Salz. 

3.  Läfst  man  das  Oemisch  von  Gero-  und  Cerisulfat  bei  Gegen- 
wart von  einer  so  geringen  Menge  von  freier  Schwefelsäure  kristalli- 
sieren, welche  eben  hinreicht,  um  die  Hydrolyse  des  Cerisalzes 
zu  verhindern,  so  erhält  man  ein  von  dem  „roten"  verschiedenes 
Salz.  Seine  Farbe  ist  heller,  etwa  als  orange-bräunlich  zu  bezeichnen. 
Seine  Zusammensetzung  nähert  sich  derjenigen  eines  neutralen  Gero- 
Salzes  der  Cerischwefelsäure  [Ceiv(S0jj3Ce"i^  +  44H,0.  Man  er- 
hält  jedoch  gewöhnlich  Gemische  neutraler  und  saurer  Salze  und 
die  Menge  der  letzteren  hängt  von  der  Menge  der  anwesenden 
freien  Schwefelsäure  ab. 

4.  Im  „roten"  Cerocerisalz  läfst  sich  das  dreiwertige  Cer  durch 
andere  dreiwertige  Elemente  der  seltenen  Erden  substituieren.  Man 
erhält  aber  vom  Lanthan  durch  eine  derartige  Synthese  zwei  Salze. 

a)  Aus  einem  Gemenge  von  Lanthansulfat  mit  Cerisulfat  kristalli- 
siert, wenn  man  der  Lösung  eben  nur  diejenige  Schwefelsäuremenge 
zusetzt,  welche  die  Hydrolyse  des  Cerisalzes  zu  verhindern  hinreicht, 
ein  zitrongelbes  Salz,  dessen  Zusammensetzung  sehr  annähernd 
derjenigen  eines  neutralen  Lanthansalzes  der  Cerischwefelsäure: 
[Ce*v(S0jj3Lai"^  +  44H3O  entspricht  Die  Analogie  mit  dem 
sub  3)  beschriebenen  Cersalz  ist  fast  unzweifelhaft. 

b)  Läfst  man  ein  Gemisch  von  Lanthansulfat  mit  überschüfsigem 
Cerisulfat  und  bei  Gegenwart  von  viel  freier  Schwefelsäure  (s.  oben) 
kristallisieren,  so  erhält  man  das  Y^-saure  Lanthansalz  der  Ceri- 
schwefelsäure Ce^^  (SOj^La^^H  +  12H,0.  In  ganz  analoger  Weise 
erhält  man  aus  Cerisulfat,  freier  Schwefelsäure  und  den  Sulfaten 
des  Praseodymes  und  Neodyms  ihre  Y4-sauren  Salze  Ce^^(S0j4Pr^H  + 
I2H3O  und  Ceiv(SOJ^Ndi"H  +  12E,0. 

Die  vier  Y4- sauren  cerischwefelsauren  Salze  der  dreiwertigen 
Elemente  Lanthan,  Cer,  Praseodym  und  Neodym  kristallisieren  in  cha- 
rakteristischen Kristallen  des  hexagonalen  l^tems  und  dieselben  sind 
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untereinander   isomorph.      Es    sind   auch   Mischkristalle   erhalten 
worden. 

5.  Es  wurden  Beobachtungen  gemacht,  welche  auf  den  labilen 
Charakter  des  vierwertigen  Ceriums,  sowohl  in  Salzen  als  auch  in 
seinen  Ionen,  hinweisen. 


Die  chemische  Untersuchung,  deren  Resultate  in  der  vorliegenden 
Abhandlung  mitgeteilt  werden,  war  schon  im  Jahre  1903  beendet. 
Die  Verzögerung  der  Publikation  erklärt  sich  dadurch,  dafs  man 
mitunter  mehrere  Jahre  warten  mufste,  bevor  zur  kristallographischen 
Untersuchung  brauchbare  Kristalle  erhalten  wurden.  Eän  Teil  der- 
selben konnte  erst  Anfang  1904  gemessen  werden.  Auch  zum  Be- 
rechnen und  Zusammenfassen  der  Resultate  stand  mir  leider  nur 
wenig  Zeit  zur  Verfügung. 

Nachschrift 

Im  Jahre  1895  veröffentlichte  ich  im  .,B^etin  International 
de  TAcad^mie  des  Sciences  de  FEmpereur  Fran9ois  Joseph  I"  einen 
Artikel  in  englischer  Sprache,  in  welchem  ich  einen  ähnlichen 
Beweis,  wie  auf  S.  271  und  272  der  vorliegenden  Abhandlung, 
führte,  dafs  das  ,^rote  Salz''  ein  saures  Salz  ist,  also  die  über- 
schüssige Schwefelsäure  im  gebundenen  Zustande  enthält.  Ich 
sagte  weiter  wörtlich:  „Assuming  that  the  trivalent  cerium  is 
present  in  the  form  of  the  acid  salt  dercribed  by  Wyeoüboff: 
CegOj.SSOg.SHjSO^  or  Ce^'HglSOjg,  the  composition  of  the  sample 
of  Salt  analysed  becomes:  CegOj.SSOj  +  Ce,0^.4S03  +  Ce^Oj-SSOj. 
SHgSO^  +  Ce30^.4S03  +  52H2O  i.  e.  one  quarter  of  the  whole  of 
cerium  is  present  in  the  form  of  an  acid  salt.**  Dividiert  man 
diese  Formel  durch  vier,  so  erhält  man  die  Formel: 

Ce"(SO,),.,,Ce'"H,.,  +  13H,0, 

welche  sich  von  der  jetzigen  richtigen  Formel  nur  ganz  unbedeutend 
unterscheidet.  Bbauner. 

Prag^  Chem.  Laboratorium  der  k,  k,  höhmischen  Universität. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  15.  Mftrz  1904. 
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über  die  aus  dem  grünen  Chromchlorid(bromid)hydrat 
durch  Silbersalze  fällbaren  Chlormengen. 

Von 

R.  F.  Wedtland  und  A.  Koch. 

Während  nach  pELiaoT^  und  Jöbgensbn*  durch  Silbemitrat 
aus  Losungen  des  grünen  Chromchloridhydrats,  CrClj .  6H,0,  ^/j  des 
vorhandenen  Chlors  gefällt  werden,  beobachteten  Webneb  und  Gub- 
SEB^  bei  genauerer  Untersuchung  des  Chlorids  (1901),  daCs  es  Yon 
der  Temperatur  der  Fällungsflüssigkeit  abhängt,  wie  yiel  Chlor  ge- 
fällt wird,  und  sie  konstatierten,  dafs  bei  0^  die  ^/^  des  vorhande- 
nen Chlors  entsprechende  Menge  niedergeschlagen  wird.  Dem  gegen- 
über fand  Wyboubofp*  (1902),  dafs  ^/^  des  vorhandenen  Chlors  ge- 
fallt werden,  und  er  vermutet,  da  Webneb  und  Gübseb  nur  */, 
erhielten,  dafs  es  mehrere  Modifikationen  des  grünen  Chromchlorid- 
hydrats gebe. 

Wir  haben  das  Verhalten  dieses  Chlorids  gegen  Silbersalze 
ebenfalls  untersucht  und  gefunden,  dafs  die  Menge  des  gefällten 
Chlors  weniger  von  der  Temperatur,  als  vielmehr  von  der 
Natur  und  Menge  des  zur  Fällung  benutzten  Silbersalzes 
und  besonders  von  der  Art  und  Menge  der  zugesetzten 
Säure  abhängig  ist. 

Webneb  und  Gubseb  haben  bei  den  Fällungen  Salpetersäure 
zugesetzt  (auf  0.4  g  Chlorid  etwa  15  Tropfen  konzentrierte  Säure) 
und  daher  rührt  es  nach  unseren  Versuchen,  dafs  nur  ^/j  des  Chlors 
niedergeschlagen  wird,  ohne  Zusatz  von  Salpetersäure  werden  aach 


'  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  14  (1845),  241. 
«  Journ.  prakt.  Chem,  [2]  25  (1882X  415. 
^  Ber.  deutseh,  ehem.  Oes,  34  (1901),  1579. 
*  BulL  Soc.  Chim,  27  (1902),  672  Anmerkung. 
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bei  0®  durch  die  von  Wernee  und  Gxtbseb  angewendete  Silber- 
nitratmenge etwa  ^6  desselben  ausgefällt.  Diese  Bedeutung  des 
Salpetersäurzusatzes  wird  von  Webnbb  und  Gübseb  nicht  hervor- 
gehoben, sie  erwähnen  ihn  nur  als  einen  solchen,  wie  er  bei  Ghlor- 
fällungen  üblich  ist. 

Jenes  Drittel  allein  wird  nur  gefällt  bei  Gegenwart 
von  gewissen  Säuren  in  bestimmter  Menge.  Von  den  von 
uns  untersuchten  Silbersalzen  fällen  alle  ohne  Zusatz  von 
Säuren  wenigstens  ^j^  des  Chlors,  die  meisten  mehr,  einige 
das  gesamte  Chlor. 

Nach  Webneb  und  Gübseb  ist  die  gefundene  Chlormenge  aufser 
von  der  Temperatur  noch  davon  abhängig,  wie  rasch  man  das  ge- 
fällte Chlorsilber  abfiltriert  und  nur  bei  möglichster  Beschleunigung 
dieser  Operation  soll  man  die  1  Chloratom  entsprechende  Menge 
finden,  sonst  werde  mehr  erhalten.  Dieser  EinfluTs  der  Zeit  besteht 
in  der  Tat,  aber  erst,  wenn  man  vor  der  Filtration  10  Minuten 
wartet,  zeigt  er  sich  einigermafsen  und  er  tritt  hinter  den  des  Säure- 
zusatzes weit  zurück  (s.  u.  300  und  312). 

Da  Wyboubofp  ^/^  des  Gesamtchlors  durch  Silbernitrat  gefällt 
erhielt,  vermuten  wir,  dafs  er  keine  Salpetersäure  zusetzte  (er  sagt 
hierüber  nichts);  so  werden  bei  einer  bestimmten  Silbemitratmenge 
^/g  niedergeschlagen  (s.  übrigens  unten  S.  301).  Ein  Grund  zur 
Annahme  mehrerer  Modifikationen  des  grünen  Chromchloridhydrats 
liegt  daher  hierin  nicht.  Einen  Erklärungsversuch  für  den  Befund 
von  Peligot  siehe  weiter  unten  S.  309. 

Wir  haben  dann  ferner  Fällungen  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Silbernitrat  ausgeführt  und  hierbei  gefunden,  dafs  im  Gegensatz 
zu  den  Fällungen  in  wässeriger  Lösung  ohne  Zusatz  von  Säuren 
bei  0^  durch  Silbemitrat  in  einigem  Uberschufs  das  gesamte  Chlor 
gefällt  wird;  fügt  man  Salpetersäure  hinzu,  so  nimmt  die  Menge 
des  sogleich  niedergeschlagenen  Chlors  ab,  aber  sie  bleibt  stets  über 
*/g  des  Gesamtchlors. 

Bei  dem  grünen  Cäsium-Doppelsalz,  CrCl,.2CsCL4H20 
fanden  Webneb  und  Gxtbseb,  dafs  ^/^  des  vorhandenen  Chlors  durch 
Silbemitrat  gefällt  werden;  dies  ist  wiederum  nur  der  Fall,  wenn 
Salpetersäure  nicht  unter  einer  bestimmten  Menge  hinzugefügt  wird, 
sonst  fallt  mehr  heraus. 

Bei  dem  grünen  Chrombromidhydrat,  welches  dem  Chlorid 
völlig   entspricht,   beobachteten  Webneb  und  Gübseb,'    dals   unter 

«  Ann,  Chem.  322  (1902),  337. 
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den  beim  Chlorid  eingehaltenen  Bedingungen  (0^,  Zusatz  von  Sal- 
petersäure) **/jß  des  vorhandenen  Broms  gefällt  werden.  Wir  fanden 
bei  diesem  Salze,  dafs  die  verschiedenen  Silbersalze  allein  sogleich 
das  gesamte  Brom  tUllen,  dafs  man  aber  durch  Zusatz  von  gewissen 
Säuren  die  Menge  des  gefällten  Broms  bis  auf  ^/j  des  Gesamtbroms 
herunterdrücken  kann. 

Versuchsanordnung. 

Es  wurde  mit  Goochtiegeln  gearbeitet,  welche  mit  einer  mög- 
lichst dünnen  Asbestschicht  beschickt  waren;  so  konnte  das  Chlor- 
silber von  der  Fällungsflüssigkeit  im  Laufe  von  etwa  1  Min.  abge- 
saugt werden.  Die  Fällungen  machten  wir  in  Erlenmeyerkölbchen, 
das  Chromchlorid  wurde  kurz  vor  der  Fällung  in  möglichst  wenig 
Wasser  gelöst  und  dann  die  Lösung  des  Silbersalzes,  event  mit  der 
betre£Fenden  Säure  versetzt,  hinzugegeben  und  sofort  filtriert  und 
das  Chlorsilber  mit  Wasser  ausgewaschen.  Das  Filtrat  vrurde,  um 
das  nicht  gefällte  Chlor  zu  bestimmen,  zuerst  mit  Ammoniak  und 
dann  mit  Salpetersäure  übersättigt,  eveut.  noch  etwas  Silberuitrat 
hinzugefügt  und  das  nach  mehrstündigem  Erwärmen  abgeschiedene 
Chlorsilber  auf  denselben  Goochtiegel  gebracht,  durch  welchen  die 
erste  Fällung  abfiltriert  worden  war.  Die  Mehrzahl  der  Fällungen 
wurden  bei  0®  ausgefürt,  indem  die  Kölbchen  mindestens  Vj  Stunde 
in  schmelzendes  Eis  gestellt  wurden. 

L  GrQnes  Chromchloridhydrat,  CrCls.eH^O. 

Das  zu  den  Versuchen  benutzte  Chlorid  stellten  wir  nach  dem 
Verfahren  von  Recoura*  aus  reiner  Chromsäure  her. 

I.    0.2940  g  Substanz:  0.4786  g  AgCl.  —  0.2980  g  Substanz  0.0856  g  Cr,Os. 

II.     0.2404  g  Substanz:  0  3882  g  AgOl.  —  0.2388  g  Substanz  0.0690  g  Cr,Os. 

III.     0.4256  g  Substanz:  0.6868  g  AgCl.  —  0.4050  g  Substanz  0.1164  g  Cr,0,. 


Berechnet  für 

Gefunden: 

CrCl,.6H,0: 

I 

n 

111 

Cr  =  19.54 

19.67 

19.78 

19.65  «/o 

Ol  =  39.90 

39.83 

39.92 

39.90 

P]s  wird  von  Peliöot,  Wernee  und  Gubser  als  aus  körnigen, 

^  Ann,    Chim,  Phys,   |6|  10  (1887),   21;   siehe  auch  Webmeb  und  Gubser 
l    c.  S.  1594. 
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von  MoBEBG^  als  aus  nadelförmigen,  von  Regoüba  als  aus  kleineu 
Kristallen  bestehend  beschrieben.  Die  von  uns  bei  wiederholten 
Darstellungen  erhaltenen  Salze  bildeten  unter  dem  Mikroskop  grüne, 
sehr  gut  ausgebildete,  ungleich  sechsseitige  Täfelchen,  welche  nach 
freundlicher  Mitteilung  von  Herrn  Privatdozent  Dr.  PuENrNGEB  op- 
tisch zweiachsig  und  von  mono-  oder  asymmetrischem  Typus  sind. 
Die  wässerige  Lösung  aller  von  uns  dargestellten,  durch 
Waschen  mit  Aceton  sowie  Trocknen  über  Schwefelsäure  und  Natron- 
kalk von  anhängender  Salzsäure  sorgfältig  befreiten  Salzproben 
reagierte  sauer,  das  Salz  erleidet  also  hydrolytische  Spaltung. 
Die  alkoholische  Lösung  reagiert  neutral. 

A.  Fällungen  mit  verBchiedenen  Silbersalzen  ohne  Zusatz  von  Säuren. 
1.  Mit  Silbernitrat. 


Tabelle  1  a. 

Chlorfällungen  im  grünen  Ohromchloridhydrat  durch  steigende  Mengen  Silber- 
nitrat  ohne  Zusatz    von  Säure  bei  0°  und  50  com  Gesamtfiüssigkeit;    erste 

FäUuug  sogleich  abfiltriert. 


CrCl,. 
6H,0 

e 


0.21S4 
0.1950 
0.1966 
0.2072 
0.2176 
0.1942 
0.2006 
0.1952 
0.2076 
0.2084 
0.2044» 


AgNO, 
berechnet 
für  At.Cl 

S 
4 
6 

8 

9 
12 
18 
24 
45 
48 
48 


Sofort  gefällt 
AgCl  g  I     Gl  'i, 


Aus  dem  Filtrat 

abgeschieden 
AgCl  g  !    Gl  \ 


0.2724 
0.2672 
0.2890 
0.3140 
0.8270 
0.2990 
0.S134 
0.3046 
0.8232 
0.3220 
0.8212 


31.56 
38.93 
36.45 
37.47 
37.16 
38.17 
38.63 
38.58 
38.49 
38.21 
38.86 


0.0724 
0.0484 
0.0298 
0.0214 
0.0240 
0.0138 
0.0106 
0.0104 
0.0108 
0.0132 
0.0088 


8.39 
6.13 
3.74 
2.55 
2.72 
1.75 
1.30 
1.32 
1.24 
1.56 
1.06 


1   Gesamt 

'     Gl  in 

ab 

7o 

■     —         -  .  — 

—  — 

39.95 

25 

40.06 

24 

40.19 

22 

40.02 

19 

39.98 

24 

89.92 

21 

89.93      ! 

23 

39.90 

31.6 

39.73 
39.77 
89.92 


Berechnet  für  l  Gl  13.30  **/o,  für  2  Gl  26.60%,  für  3  Gl  39.90%. 

Aus  der  Tabelle  ist  ersichtlich,  dafs  mit  steigender  Menge  des 
Silbemitrats  auch  diejenige  des  sogleich  gefällten  Chlors  zunimmt. 
Für  1  Atom  Chlor  berechnen  sich  13.37o,  für  2  Atome  26.6  7^  ^t^^ 


*  Dissert.  de  oxido  chromoso.    Helsingforss  1847;  Gmblin-Kraut  II,  2,317. 
'  Bei  diesem  Versuch  betrug  das  Gesamtvolumen  100  ccm. 
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f&r  das  gesamte  Chlor  39.9  ^o-  Von  3 — 18  Mol.  Silbernitrat  zeigt 
sich  die  interessante  Beziehung,  dafs  die  Mengen  des  zugesetzten 
Silbemitrats  sich  annähernd  umgekehrt  verhalten,  wie  die  aus  dem 
Filtrat  der  ersten  Fällungen  abgeschiedenen  Chlormengen:  Das  Pro- 
dukt ab  ist  annähernd  konstant  (s.  oben  in  der  Tabelle).  Von 
24  Mol.  Silbernitrat  an  tri£Ft  dies  nicht  mehr  zu,  es  fällt  weniger 
heraus  als  sich  hiernach  berechnen  würde.  Eigentümlich  ist,  dafs 
bei  noch  gröfseren  Mengen  wieder  weniger  Chlor  niedergeschlagen 
zu  werden  scheint;  wir  vermuteten  zunächst,  dies  könnte  von  der 
Löslichkeit  des  Chlorsilbers  in  Silbemitratlösungen  jener  Konzen- 
tration herrühren;  wir  überzeugten  uns  aber  durch  blinde  Versuche, 
dafs  dies  nicht  der  Fall  ist. 

Ein  Versuch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  3  Mol.  Silber- 
nitrat ergab  folgendes  Resultat: 

0.2128  g  Chlorid  lieferten  sogleich  0.2798  g  AgCl  =  32.51 7^  Gl; 
aus   dem   Filtrat   wurden    erhalten   0.0652  g  AgCl   =     7.577^    „ 

"40.087^   CL 

Die  Werte  sind  von  den  bei  0®  erhaltenen  nicht  sehr  ver- 
schieden. 

Die  Verdünnung  scheint  hier  von  einem  wenn  auch  kleinen 
Einflufs  zu  sein:  Der  letzte  Wert  der  Tabelle  wurde  bei  einer  Ge- 
samtflüssigkeitsmenge  von  100  ccm  erhalten,  es  fiel  dabei  etwas  mehr 
Chlor  heraus. 

Die  folgende  Tabelle  zeigt  den  Einflufs  der  Zeit  auf  die  ge- 
fundenen Clorsilbermengen ;  filtriert  man  erst  20 — 30  Min.  nach  der 

TabeUe  Ib. 

Chlorfällungen  im  grünen  Chromchloridhydrat  mit  für  6  Atome  Chlor  berech- 
netem Silbernitrat  ohne  Zusatz  von  Säure.  Nach  Zusatz  des  Silbemitrats 
wurde  nicht  sogleich,  sondern  erst  nach  einiger  Zeit  abfiltriert   Temperatur  0^ 

Gresamtvolumen  50  ccm. 


CrCl,.6H,0 


0.2012 
0.2054 
0.2094 
0.2122 
0.1990 


Zeit  des     '  ,  ^          ^„ 

Stehenlassens ;  Sofort  gefällt 
vor  dem     i 

Abfiltrieren  AgCl  g  |     Cl  *»/« 


2  Minut 

15 
20 
30 


?> 


0.2980 
0,3080 
0.3152 
0.3240 
0.3054 


36.62 
37.08 
37.22 
37.75 
37.95 


Aus  dem  Filtrat 

abgeschieden 
AgCl  g  1     Cl  V, 


0.0264 
0.0248 
0.0230 
0.0186 
0.0160 


3.24 
2.98 
2.71 
2.16 
1.98 


Gesamt 
Chlor 


39.86 
40.06 
39.93 
39.91 
39,93 
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Fällung,  so  findet  man  etwa  P/^  Chlor  mehr  als  bei  sofortiger  Fil- 
tration,  bezw.  man  findet  dann  bei  6  Mol.  Silbemitrat  soviel  Chlor, 
als  man  bei  etwa  10  Mol.  Silbernitrat  bei  sofortiger  Filtration 
finden  würde. 

Unter  diese  Versuchsreihe  rechnen  wir,  wie  S.  297  erwähnt,  den 
Befund  von  Wybouboff,  dafe  durch  Silbernitrat  76  ^^^  Chlors  ge- 
fällt werden.  Wyboubopf  fand  sogleich  niedergeschlagen  36.6  7o> 
aus  dem  Filtrat  erhielt  er  noch  7^/^,  zusammen  43.6®/©  statt  der 
berechneten  39.9.  Den  Uberschufs  erklärt  Wybouboff  damit,  dals 
Chlorsilber  mit  dem  Chromchlorid  in  der  Kälte  eine  in  Wasser 
schwer  lösliche  Verbindung  gebe;  wir  haben  nie  dergleichen  beob- 
achtet. Wyboubopp  nimmt  demgemäfs  den  ersten  Wert  als  um 
etwa  3.5  7o(!)  zu  hoch  an  und  findet  als  erste  Fällung  33  7^  =  7^ 
des  Gesamtchlors.  Diese  Annahme  ist  ziemlich  willkürlich,  aufserdem 
fehlen  Angaben  über  Temperatur  (es  heifst  nur  k  froid)  und  über 
die  Menge  des  Silbemitrats,  so  dafs  das  Resultat  nicht  mit  einem 
der  Werte  der  obigen  Tabelle  vergleichbar  ist. 

2.  Mit  Silbersulfat. 


Tabelle  2. 

OhlorfKUungen  im  grünen  Chromchloridhydrat  durch  steigende  Mengen  Silber- 
Sulfat  ohne  Zusatz  von  Säure  bei  0^  und  60  com  Gesamtvolumen;  erste  F&llung 

sofort  abfiltriert 


CrCl,.6H,0 

AgjSO*  be- 
rechnet für 

Sofort 

gefällt 

Aus  dem  Filtrat 
abgeschieden 

Gesamt- 
chlor 

S 

Atome  Chlor 

AgClg 

CM/o 

AgCl  g       Cl  Vo 

in^/o 

0.1052 

3 

0.1572 

36.95 

0.0132 

3.10 

40.05 

0.1006 

4 

0.1604 

39.42 

0.0024 

0.58 

40.00 

0.1188 

6 

0.1896 

89.46 

0.0028 

0.58 

40.04 

0.1060 

9 

0.1690 

H9.80 

0 

0 

39.80 

0.1062 

9 

0.1718 

40.00 

0 

0 

40.00 

Während  bei  den  Fällungen  mit  Silbemitrat  auch  bei  ziemlich 
grofsem  Uberschufs  von  diesem  bei  der  ersten  Fällung  nicht  sämt- 
liches Chlor  gefällt  wurde,  ist  dies  beim  Silbersulfat  schon  der  Fall, 
wenn  das  Dreifache  des  Berechneten  zugesetzt  wird;  aber  bereits 
bei  Fällung  mit  einem  Uberschufs  von  nur  ^s  wird  beinahe  das 
gesamte  Chlor  niedergeschlagen,  auch  die  ftir  3  Atome  Chlor  be- 
rechnete Menge  Silbersul&t  fällt  wesentlich  mehr  als  die  ent- 
sprechende Menge  Silbernitrat.    Es  zeigt  sich  hier  und  bei  den  fol- 
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genden  Salzen  deutlich  der  Einflufs  des  Anions  des  Silbersalzes  auf 
die  Menge  des  gefällten  Chlorsilbers. 
3.  Mit  Silberchlorat. 

Tabelle  3. 

ChlorföUungen  im  grünen  Chrom chloridhydrat  durch  steigende  Mengen  Silber- 
chlorat ohne  Zusatz  von  Säure;  Temperatur  0^  Gesamtvolumen  50  ccm.  Erste 

Fällung  sofort  abfiltriert 


CrCI,.6  H,0 

AgClO,  be- 
rechnet für 

Sofort 

gefällt 

Aus  dem  Filtrat 
abgeschieden 

Gesamt- 
'     chlor 

S 

Atome  Chlor 

AgCl  g 

'      Cl  ^/o 

AgCl  g 

ci% 

*     iö  Vo 

0.2008 

3 

0.2514 

30.95 

1 

1     0.0728 

8.96 

1 

39.91 

0.2094 

4 

0.2704 

1     31.93 

1     0.0684 

8.07 

1     40.00 

0.2096 

6 

0.2834 

33.43 

0.0564 

6.65 

,     40.08 

0.2068 

12 

0.2960 

!     35.39 

0.0406 

4.85 

40.24  • 

0.2112» 

24 

0.3108 

36.39 

'     0.0348 

4.07 

40.46« 

Q.2200  * 

48 

0  3164 

35.56 

0.0496 

5.57 

\     41.13« 

Das  Silberchlorat  verhält  sich  ähnlich  wie  das  Nitrat  (S.  299). 
Die  Menge  des  sogleich  gefällten  Chlors  steigt  mit  zunehmendem 
Silberchlorat  und  bei  einer  gewissen  Menge  (48  Mol.)  wird  wieder 
weniger  gefällt.  Dabei  sind  die  gefällten  Ghlormengen  kleiner  als 
beim  Nitrat     Auch  die  Verdünnung  hat  hier  einigen  Einflufs. 

4.  Mit  Silberperchlorat. 

Tabelle  4  a. 

Chlorf^inngen  im  grünen  Chromchloridhydrat  durch  steigende  Mengen  Silber- 
perchlorat ohne  Zusatz  von  Säure  bei  0^  und  25  ccm  Gesamtvolumen;  die 

erste  Fällung  wurde  sofort  abfiltriert 


CrCl,.6H,0 

AgClO^  be- 
rechnet für 

Sofort 

gefäUt 

Aus  dem  Filtrat 
abgeschieden 

Gesamt- 
chlor 

g 

Atome  Chlor 

AgClg 
0.1148 

Cl  % 

AgClg 

ci% 

i"  Vo 

0.0988 

3 

28.73 

0.0446 

11.16 

39.89 

0.1088 

;      6 

0.1210 

27.50 

0.0548 

12.45 

39.95 

0.1080 

1             9 

0.1190 

27.35 

0.0542 

12.41 

39.66 

0.1040 

'      1" 

*•- 

0.1110 

26.39 

0.0562 

13.36 

39.75 

0.1027 

24 

0.1088 

26.20 

0.0567 

13.65 

39.85 

0.1026 

48 

1 

0  1082 

26.08 

0.0573 

13.81 

39.89 

*  Bei  diesen  Versuchen  betrug  das  Gesamtvolumen  100  ccm. 

•  Das  Gesamtchlor  ist  bei  den  drei  letzten  Bestimmungen  deshalb  su 
hoch,  weil  beim  Erwärmen  des  Filtrats  mit  Salpetersäure  das  überschfissige 
Silberchlorat  teilweise  zersetzt  wird. 


—    303    — 


Tabelle  4  b. 

Chlorfällangen  im  grünen  Chromchloridhydrat  durch  steigende  Mengen  Silber- 
perchlorat  ohne  Zusatz  von  Säure;  Gesamtvolumen  lOOccm,  Temperatur  0^ 

Die  erste  Fällung  wurde  sofort  abiiltriert. 


CrCla.eHjO 

g 

AgClO, 

rechnet 

Atome  C 

be- 
für 
hlor 

Sofort  gefällt 
AgCl  g        Cl  Vo 

Aus  dem  Filtrat     , 

abgeschieden 
AgCl  g       Cl  \ 

Gesamt- 
chlor 

0.1068 

3 

0.1390     '     32.18 

0.0324 

7.50 

89.68 

0.1080 

6 

0.1306     1     29.90 

0.0428     1 

9.80 

39.70 

0.1050 

9 

0.1172     1     27.60 

0.0518     1 

12.20 

39.80 

0.1046 

12 

0.1160     ,     27.42 

0.0520     1 

12.29 

39.71 

0.1028 

24 

0.1140          27.42 

0.0520 

12.51 

39.93 

O.IOU) 

48 

0.1180     .     28.72 

0.0456 

11.10 

89.82 

Hier  zeigt  sich  die  eigentümliche  Tatsache,  dafs  durch  Stei- 
gerung des  Silberperchlorats  die  Menge  des  sogleich  gefällten  Chlor- 
silbers sich  etwas  vermindert.  Bei  einem  Gesamtvolumen  von  25  ccm 
auf  0.1  g  Chromchlorid  werden  von  6  bis  48  Mol.  Silberperchlorat 
annähernd  ^/g  des  vorhandenen  Chlors  gefällt  (berechnet  26.6  %)• 
Bei  einer  Verdünnung  von  100  ccm  (Tabelle  4  b)  wird  diese  Menge 
von  9  bis  24  Mol.  Silberperchlorat  niedergeschlagen.  Aber  auch  * 
48  Mol.  fällen  kaum  nennenswert  mehr.  Durch  entsprechende  Mengen 
Silbernitrat  wurde  viel  mehr  gefällt. 

Blinde  Versuche  zeigten,  dafs  Chlorsilber  in  Lösungen  von 
Silberperchlorat  der  angegebenen  Konzentration  unlöslich  ist.  Die 
Verminderung  des  gefällten  Chlorsilbers  mit  steigender  Silberper- 
chloratmenge  kann  somit  nicht  hierher  rühren. 

5.  Mit  Silberpermanganat. 


Tabelle  5. 

Chlorfällungen  im  grünen  Chromchloridhydrat  durch  steigende  Mengen  Silber- 
permanganat ohne  Zusatz  von   Säure  bei    0^  und  80  ccm  Gesamtvolumen.  . 

Die  erste  Fällung  wurde  sogleich  abfiltriert. 


CrCI  6  H  0  '  ^^^""^^  ^^"         Sofort  gefällt 
orui,.bH,u     rechnet  für  ^ 

^  Atome  Chlor    AgCl  g   I     Cl  7^ 


Im  Filtrat 
abgeschieden 
AgCl  g        Cl  «/o 


0.1334 
OObbÖ 


3 
(i 


0.1566 
0.1264 


29.03 
35.27 


0.0600 
Ü.0170 


11.12 
4.74 


Gesamt' 
chlor 

in  Vo 

40.15 
10.01 
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Silberpermanganat  verhält  sich  ähnlich  dem  Nitrat;  mit  stei- 
gender Menge  desselben  nimmt  auch  diejenige  des  gefällten  Chlor- 
silbers zu,  und  die  Werte  des  letzteren  sind  etwa  so  grofs  wie  beim 
Silbemitrat 

Bei  diesen  Fällungen  schied  sich  meistens  etwas  Mangansuper- 
oxyd ab  und  mischte  sich  dem  Ghlorsilber  bei.  Wir  reinigten  dieses 
sogleich  nach  dem  Abfiltrieren  davon  durch  Behandeln  mit  schwef- 
liger Säure. 

6.  Mit  Silbernitrit. 

Tabelle  6  a. 

Chlorföllungen  im  grünen  Chromchloridhydrat  durch  steigende  Mengen  Silber- 
nitrit ohne  Säure  bei  0^;  50  ccm  Gesamtvolumen.  Erste  Fällung  sofort  abfiltriert. 


CrC\   ßHoi   ^^^^«  ^^' 
CrCl,.6H,0j  rechnet  für 

^  Atome  Chlor    AgCl  g 


Sofort  gefallt 


Cl   ^'o 


Im  Filtrat 
abgeschieden 

AgCl  g  I    Cl  % 


Gesamt- 
chlor 

in  «/o 


0.0560 
0.0574 
0.0538 


4 

6 


0.0792 

34.97 

0.0876 

37.78 

0.0844 

38.79   1 

0.0108 
0.0052 
0.0026 


4.76 
2.24 
1.19 


39.73 
39.97 
39.98 


Tabelle  6  b. 


Ebenso  wie  in  Tabelle  6a,  aber  bei  Zimmertemperatur. 


C'C1..6H,0    t^^Zl       «»fo'^S««''* 


g 


Atome  Chlor    AgCl  g 


CM/o 


Im  Filtrat 

abgeschieden 

AgCl  g       Cl  •/, 


Gresamt- 
chlor 


0.0570 

3 

0.0532 

4 

0.0510 

6 

0.0866 
0.0858 
0.0820 


37.67 
39.88 
39.75 


0.0052 
0 
0 


2.25 
0 
0 


39.82 
39.88 
39.75 


Mit  Zusatz  steigender  Mengen  von  Silbemitrit  nimmt  die  Menge 
des  sogleich  gefällten  Chlors  rasch  zu,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
wird  schon  durch  4  Mol.  Nitrit  das  gesamte  Chlor  gef&Ut 

7.  Mit  Silberlaktat. 

Tabelle  7. 

Chlorfällungen  im  grünen  Chromchloridhydrat  durch  steigende  Mengen  Silber- 
laktat ohne  Säure  bei  0^;  Gesamtvolumen  30  ccm.  Erste  Fällung  sofort  abfiltriert 


g 


Sofort  gefällt 
Atome  Chlor    AgCl  g        Cl  % 


Im  Filtrat 
abgeschieden 


AgCl  g 


0.1070 
0.1022 
0.1088 


3 
4 
6 


■~i' 


0.1684 
0.1646 
0.1756 


38.92 
39.82 
39.91 


0.0034 
0 
0 


Cl 


/o 


Gesarot- 
chlor 

in  7. 


0.79 
0 
0 


39.71 
89.82 
89.91 
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Durch  3  Mol.  Silberlaktat  wird  beinahe  das  gesamte  Chlor  so- 
gleich gefällt,  bei  4  MoL  ist  dies  der  Fall.  Silberlaktat  yerhält  sich 
dem  Acetat  (s.  das  folgende)  sehr  ähnlich. 

8.  Mit  Silberacetat 

Tabelle  8. 

Chlorf&llangen  im  grünen  Chromchloridhydrat  mit  Silberacetat  ohne  Säure 
bei   0^   und   Zimmertemperatur;    Gresamtflüssigkeit   50  ccm;   nach  Zusatz   des 

Silberacetats  wird  sofort  abfiltriert 


CrCl,.6  H,0 
g 


Temperatur 
in  <> 


0.2082 
0.2142 


0 
17—20 


Silberacetat  her.     Sofort  gefallt      Im  Filtrat  abge- 
fftr  Atome  Cl 


AgCl  g     Cl  \  I  schied.  Aga  g 


3  0.3350       39.79  0 

3  I    0.3446    '   39.78  i  0 


Das  Silberacetat  ist  das  einzige  von  uns  beobachtete  Silbersalz^ 
welches  bei  0^  (und  bei  gewöhnlicher  Temperatur)  in  für  3  Atome 
Chlor  berechneter  Menge  das  gesamte  Chlor  des  grünen  Chrom- 
chloridhydrats sogleich  fällt. 


Von  den  untersuchten  Silbersalzen  fällt  somit,  wenn  keine  Säure 
zugesetzt  wird,  das  Acetat  in  für  3  Atome  Chlor  berechneter  Menge 
sogleich  das  gesamte  Chlor  des  Chromchloridhydrats,  das  Lactat, 
das  Nitrit,  das  Sulfat  tun  dies,  wenn  sie  in  einigem  Überschufs  zu- 
gesetzt werden.  Dagegen  fällen  das  Nitrat,  das  Chlorat  und  das 
Perchlorat  auch  in  sehr  grofsem  Überschufs  das  gesamte  Chlor  nicht 
vollständig.  Am  wenigsten  fällt  das  Perchlorat,  nämlich  etwa  ^/g 
des  vorhandenen  Chlors,  die  anderen  fällen  mehr.  Eigentümlich  ist 
die  Erscheinung,  dafs  beim  Perchlorat  durch  Steigerung  dieses  die 
Menge  des  sogleich  gefällten  Chlorsilbers  sich  vermindert;  bei  den 
anderen  ist  dies  erst  bei  sehr  stark  vermehrtem  Zusatz  des  Silber- 
salzes der  Fall. 

Im  allgemeinen  fällen  hiernach  die  Silbersalze  schwacher  Säuren, 
wie  Essigsäure,  Milchsäure,  salpetrige  Säure,  sowie  das  Silbersalz 
der  ziemlich  starken  Schwefelsäure,  in  genügendem  Überschufs  das 
Chlor  des  grünen  Chromchloridhydrats  vollständig,  während  die 
Silbersalze  der  starken  Säuren  nur  einen  Teil  des  Chlors  fällen. 

B.    Fällungen  bei  Gegenwart  der  Säure  des  betr.  SilbersalzeB. 

Bei  den  im  obigen  beschriebenen  Versuchen  hatte  sich  gezeigt, 
dafs   die  Menge   des   sogleich  gefällten   Chlors   einerseits   von   der 
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Natur  des  Silbersalzes,  andererseits  von  dessen  Menge  abhängig  ist. 
Des  weiteren  fanden  wir,  dafs  sie  ganz  besonders  auch  von  der 
Menge  der  zugesetzten  Säure  bestimmt  wird.  Es  sind  also  zwei 
Momente,  von  denen  es  abhängt,  wie  viel  Chlor  man  bei  der  ersten 
Fällung  erhält,  nämlich  erstens  die  Menge  des  Silbersalzes,  und 
zweitens  diejenige  der  Säure.  Die  folgenden  Versuche  wurden  da- 
her so  angestellt,  dafs  einmal  bei  gleichbleibender  Anzahl  der  Mole- 
küle des  Silbersalzes  die  Säure  gesteigert  wurde,  sodann  bei  gleich- 
bleibender Säuremenge  das  Silbersalz  vermehrt  wurde. 

9.    Mit   Silbernitrat   unter   Zusatz   von    Salpetersäure. 


Tabelle  9  a. 

Chlorföllungen    im    grüDen    Chromchloridhjdrat   mit   für   3  Atome    Chlor   be- 
rechnetem  Silbernitrat   unter   Zusatz   steigender  Mengen   Salpetersfture. 
Temperatur  0*^,  Gesamtvolumen  50  ccm.    Erste  Fällung  sogleich  filtriert. 


CrCl,.6  H,0 

HNO,  Mol. 
auf  1  Mol. 

Sofort 

gefällt 

Im  Filtrat 
abgeschieden 

Gesamt - 
chlor 

g 

CrCls.6H,0 
0 

AgClg 
0.2724 

ci^ 

31.56 

AgClg 
0.0724 

ci  7o 

in  % 

0.2134 

8.39 

39.95 

0.2104 

0.04 

0.2562 

30.11 

0.0844 

9.91 

40.02 

0.2100 

0.08       , 

0.2390 

28.14 

0.1004 

11.82 

89.96 

0.2038 

0.13 

0.2216 

26.89 

0  1074 

13.03 

39.92 

0.1990 

0.17 

0.1964 

24,40 

0.1242 

15.43 

39.83 

0.2130 

0.24 

0.2010 

23.33 

0.1424 

16.53 

39.86 

0.2124 

0.3 

0.1752 

20.40 

0.1674 

19.49 

39.89 

0.2106 

0.4 

0.1568 

18.41 

0.1842 

21.62 

40.03 

0.2076 

0.8 

0.1436 

17.10 

0.1910 

22.75 

39.85 

0.2158 

1.6 

0.1368 

15.67 

0.2126 

24.86 

40.03 

0.2056 

2.5 

0.1230 

14.80 

0.2094 

25.18 

39.98 

0.1961 

3.5 

0.1142 

14.38 

0.2032 

25.58 

39.96 

0.2004 

4.3 

0.1170 

14.43 

0.2072 

25.56 

39.99 

0.2112 

5.7 

0.1212 

14.19 

0.2200 

25.75 

39.94 

0.2060 

10.4 

0.1172 

14.07 

0.2162 

25.95 

40.02 

0.2070 

15.7 

0.1172 

14.00 

0.2172 

25.94 

39.94 

0.2006 

24.4 

0.1162 

14.32 

0.2074 

25.57 

39.89 

0.2174 

37.5 

0.1262 

14.35 

0.2244 

25.52 

39.87 

0.2005 

57 

Ü.1186 

1463 

0.2050 

25.28 

39.91 

0.2080 

79 

0.1230 

14.62 

0.2144 

25.49 

40.11 

0.2148 

114 

0.1302 

14.99 

0.2140 

24.64 

39.63 

0.2076 

i:>7 

0.1292 

15.39 

0.2048 

24.39 

39.78 

0.2042 

239 

0.1296 

15.69 

0.2000 

24.22 

39.91 

0.1994 

:{I3 

0.1406 

17.44 

0.1814 

22.49 

39.93 

0.2040 

408 

0.1490 

18.06 

0.1812 

21.96 

40.02 

0.2054 

,        507 

0.1723 

'      20.74 

0.1593 

19.18 

39.92 

0.2068 

604 

0.1912 

22.86 

0.1434 

17.15 

40.01 

0.2170 

»77 

0.3214 

36.62 

0.0302 

8.44 

40.06 
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Man  sieht,  wie  grofs  der  Einiiufs  der  Säure  ist:  Schon  etwa 
Ye  Mol.  Salpetersäure  auf  1  Mol.  Chromchloridhydrat  hat  die  Folge, 
dafs  nur  */,  (26.6  ^J  des  vorhandenen  Chlors  gefällt  werden,  und 
bei  fernerer  Steigerung  der  Säure  sinkt  die  Menge  des  gefällten 
Chlors  rasch  auf  etwa  ^3  (13.3  7o)>  welcher  Wert  bei  etwa  6  Mol. 
Salpetersäure  erreicht  wird.  Vermehrt  man  die  Salpetersäure  noch 
mehr,  so  geht  zunächst  das  Chlor  nicht  weiter  herunter,  sondern 
man  findet  noch  bei  etwa  50  Mol.  gleich  viel,  dann  aber  steigt  das 
Chlor  wieder  langsam,  indessen  fallen  selbst  bei  600  Mol.  erst  etwa 
•/g  des  gesamten  Chlors  heraus.  Bei  Zusatz  von  noch  mehr  Sal- 
petersäure wirkt  diese  auf  die  Salzsäure  schwach  zei*setzend  ein, 
der  letzte  Wert  der  Tabelle  ist  daher  etwas  unsicher. 

Webneb  und  Gubseb^  fügten  auf  etwa  0.4  g  Chromchloridhydrat 
15  Tropfen  konzentrierter  Salpetersäure  hinzu  und  fällten  mit  1  g 
Silbemitrat;  die  konzentrierte  Salpetersäure  zu  68  7o  gerechnet  und 
15  Tropfen  als  lg,  ergibt  auf  1  Mol.  Chromchlorid  etwa  3.9  Mol. 
Silbernitrat  und  etwa  7  Mol.  Salpetersäure.  Sie  finden  bei  möglichst 
raschem  Filtrieren  in  4  Versuchen  15.3 — 15.6^0  Chlor.  Da  aber 
die  Berechnung  der  Salpetersäure  etwas  willkürlich  ist,  lassen  sich 
diese  Werte  nicht  direkt  mit  den  unserigen  vergleichen  (wir  er- 
hielten bei  7  Mol.  Salpetersäure  rund  14.0  7o  Chlor).  Dagegen 
stimmen  die  von  Webkeb  und  Gubseb  beim  Titrieren  unter  den- 
selben Bedingungen  erhaltenen  Werte  mit  den  unserigen  überein. 

Die  Werte  der  folgenden  Tabelle  erhielten  wir  unter  denselben 
Bedingungen  wie  die  der  vorhergehenden,  nur  mit  dem  Unterschied, 
dafs  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gearbeitet  wurde. 

TabeUe  9  b. 

Chlorfällungen  im  grünen  Chromchloridhydrat  mit  für  3  Atome  Chlor  be- 
rechnetem Silber nitrat  unter  Zusatz  steigender  Mengen  Salpetersäure. 
Zimmertemperatur.    Gesamtvolumen  50  ccm.    Erste  Fällung  sofort  abfiltriert. 


1 
CrCla.6  H,0 

HNO,  in  Mol. ' 
auf  1  Mol.   ' 

Sofort 

gefällt 

Im  Filtrat 
ausgeschieden 

Gesamt- 
chlor 

g           ' 

1 

CrCl,.6  H,0 
0 

AgClg 
0.2798 

;     Cl  7o 
3251 

AgClg 
0.0652 

Cl    "/o 

7.57 

in  •/, 

0.2128 

1     40.08 

0.1996 

0.04         ' 

0.2470 

30.60 

0.0764 

9.46 

40.06 

0.2154       1 

0.07 

0.2568 

29.48 

0.0918 

10.54 

'     40.02 

0.2092 

0.12 

0.2462 

29.10 

0.0926 

10.94 

40.04 

0.2146 

0.16 

0.2296 

26.45 

,    0.1174 

13.52 

39.97 

M.  c  S 

.  1599. 

—     808     — 


Tabelle  9  b.    (Fortsetzung.) 


CrCl,.6H,0 
g 

HNO,  in  Mol. 
auf  1  Mol. 
CrCl,.6H,0 

Sofort 
AgClg 

gefällt 
C17o 

Im  I 
ausges 
AgCl  g 

•Hltrat 
chieden 

Gesamt- 
chlor 
in*/. 

0.2090 

0.25 

0.2222 

26.29 

0.1158 

18.70 

39.99 

0.2090 

0.33 

0.2024 

23.95 

0.1348 

15.95 

39.90 

0.2014 

0.42 

0.1776 

21.80 

0.1476 

18.12 

39.92 

0.2142 

0.8 

0.1644 

18.98 

0.1818 

20.98 

39.96 

0.1992 

1.7 

0.1316 

16.34 

0.1904 

28.63 

39.97 

0.2100 

2.4 

0.1316 

15.50 

0.2068 

24.35 

39.85 

0.1996 

3.4 

0  1216 

15.06 

0.1994 

24.70 

39.76 

0.2186 

3.9 

0.1298 

14.68 

0.2230 

25.22 

39.90 

0.2036 

5.9 

0.1196 

14.53 

0.2092 

25.40 

39.98 

0.2176 

7.1 

0.1272 

14.45 

0.2246 

25.52 

39.97 

0.2106 

10.2 

0.1204 

14.14 

0.2198 

25.81 

39.95 

0.2104 

15.5 

0.1226 

14.41 

0.2174 

25.55 

39.96 

0.2092 

23.4 

0.1228 

14.51 

0.2162 

25.55 

40.06 

0.2026 

40.2 

0.1210 

14.77 

0.2070 

25.26 

40.03 

0.1930 

59 

0.1146 

14.68 

0.1974 

25.29 

39.97 

0.1892 

86.1 

0.1152 

15.05 

0.1906 

24.91 

39.96 

0.2088 

117 

0.1286 

15.23 

0.2084 

24.68 

39.91 

0.1980 

165 

0.1252 

15.63 

0.1956 

24.42 

40.05 

0.2120 

231 

0.1372 

16.00 

0.2054 

23.96 

39.96 

0.1972 

317 

0.1610 

20.19 

0.1584 

19.86 

40.05 

0.2072 

402 

0.1774 

21.17 

0.1564 

18.66 

39.88 

0.2000 

520 

0.1812 

22.40 

0.1424 

17.60 

40.00 

0.2156 

579 

0.2000 

22.94 

0.1492 

17.11 

40.05 

0.1950 

976 

0.2912 

36.93 

0.0240 

3.04 

39.97 

Wiederum  drückt  die  Säure  die  Menge  des  sogleich  gefallteQ 
Chlors  stark  herab.  Nur  werden  dieselben  Chlorwerte  erst  bei  Zu- 
satz von  etwas  mehr  Salpetersäure  erreicht,  als  bei  0*.  *[^  des 
vorhandenen  Chlors  fallen  bei  Gegenwart  von  etwa  ^e  M^^-  Sal- 
petersäure (bei  0«  von  Vs  Mol),  1/3  fällt  bei  10  Mol.  (bei  0*»  bei 
6  Mol.),  sodann  steigt  bei  Steigerung  der  Säure  das  gefällte  Chlor 
etwas  rascher  als  bei  0°,  erreicht  aber  auch  bei  5T9  Mol.  noch 
nicht  ^/j. 

Webnee  und  Gubsee  fanden  bei  einem  Versuch  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  der  aber  sonst  wie  der  oben  zitierte  ausgeführt 
wurde  (0.4  g  CrClj.eHjO,  1.0  g  AgNO,,  15  Tropfen  konzentrierte 
NO,H  =  etwa  0.7  g  HNO,)  24.67  «/^  Chlor.  Bei  ähnlichen  Mengen- 
verhältnissen von  Chromchlorid,  Silbemitrat  und  Salpetersäure  er- 
hielten wir  das  folgende  Resultat: 


OrCls.eHjO !  AgNOs 

g         I      g 


0.2030 
0.2018 


0.5 
0.5 
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HNO,  !      AgCl  sogleich      [  AgCl  aus  d.  PUtrat     7o  Cl  im 
g      j  geftllt 

0.28 
0.51 


abgeschieden       i  Ganzen 


0.1216g  =  14.87oCl  I  0.2074g=25.87oCi  i       40.1 
0.1146g=14.00/oCl    0.2ll6g  =  25.97oCl  ,       39.9 

Gesamtflüssigkeit  80  ccm. 


Statt  der  von*  Webneb  annähernd  gefundenen  */,  fanden  wir 
somit  nur  ^s  ^^^  Chlors.  Auch  aus  der  Tabelle  9  b  ist  ersichtlich, 
dafs  bei  diesem  Mengenverhältnis  14 — lö^^/^Chlor  erhalten  werden. 
Die  von  Webneb  und  Gubseb  beobachteten  */,  erhielten  wir 
bei  Gegenwart  von  viel  weniger  Salpetersäure,  nämlich  0.16  bis 
0.33  Mol.,  statt  der  von  Webneb  und  Gubseb  verwendeten  7  (s.  o. 
Tabelle  9b).  Auch  folgende  Versuche  bestätigen  dies,  bei  denen, 
wie  von  Webneb  und  Gubseb,  etwa  4  Mol.  Silbernitrat  verwendet 
wurden,  statt  3  wie  in  der  Tabelle: 


CrClj.öH.O  AgNOs 


g 


g 


HNO,  I     AgOl  sogleich 
g      1  gefallt 


AgCl  aus  d.  PUtrat 
abgeschieden 


Vo  Ol  im 
Giuizen 


0.2114 
0.1900 


0.5 
0.5 


O.Ol      0.2408 g  =  28.2 7o Gl    0.1024g=12.07oCl  i       40.2 
0.02    j  0.1786g=22.57oCl  i  0.1 344g=  17.6 <>/oCl  i       40.0 

Gesamtflüssigkeit  30  ccm. 


Peligot  und  später  Jöbgensen  fanden  wie  oben  erwähnt  (S.  296), 
dafs  durch  Silbemitrat  ^/j  des  Chlors  gefällt  werden.  Sie  haben 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gearbeitet.  Ob  sie  den  üblichen  Sal- 
petersäurezüsatz  gemacht  haben,  geben  sie  nicht  an,  wir  halten  es 
aber  nach  den  Ergebnissen  unserer  Versuche  für  wahrscheinlich, 
da  wir  mit  Silbemitrat  allein  stets  mehr  als  ^Z,  erhalten  haben 
(siehe  Tabelle  1  a,  S.  299).  Peligot  sagt,  dafs  er  das  Verfahren 
der  Chlorbestimmung  von  Peloüze,  nach  welchem  mit  einer  Lösung 
einer  bestimmten  Menge  Silber  in  Salpetersäure  titriert  wird,  an- 
gewendet habe.  Hiernach  ist  es  möglich,  dafs  der  zur  Lösung  des 
Silbers  benützte  Uberschufs  von  Salpetersäure  nicht  völlig  vertrieben 
worden  war,  dafs  die  Lösung  also  schwach  salpetersauer  war.  Das 
würde  dann  mit  unseren  Versuchen  übereinstimmen,  nach  welchen 
^/j  des  Chlors  gefällt  werden,  wenn  die  Lösung  auf  1  Mol.  Chrom- 
chlorid 0.16 — 0.25  Mol.  Salpetersäure  enthält. 

Jöbgensen  macht  keine  Angaben  über  die  Art  der  Fällung. 

Die  in  der  folgenden  Tabelle  9  c  angegebenen  Versuche  zeigen 
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den  Einflufs  vermehrten  Silbernitrats  bei  gleichbleibender 
Säuremenge;  von  dieser  setzten  wir  6  Mol.  zu,  bei  welcher  Menge 
nach  den  Versuchen  der  Tabelle  9  a  ^s  ^®^  vorhandenen  Chlors  ge- 
fällt wird. 

Tabelle  9  c. 

ChlorfHlluDgen    im    grünen    Chromchloridhydrat   durch    steigende  Mengen 
Silbernitrat  unter  Zusatz  von  6  Mol.  Salpetersäure.    Temperatur  0*. 
Gesamtvolumen  25  ccm  auf  0.1  Chromchloridhydrat.    Ente  Fällung  sofort  ab- 
filtriert 


CrClj.e  H,0 

AgNO,  be-  ' 
rechnet  für 

Sofort 

gefällt 

Hm  Filtrat 
ausgeschieden 

Gesamt- 
chlor 

g 

Atome  Chlor 
3 

AgClg 
00567 

Cl^/o 

AgClg 

i 

0.1046 

ci  % 

in^/o 

0.1000 

i     14.02 

25.86 

39.88 

0.1036 

6 

0.0594 

'     14.18 

0.1076 

25.68 

39.86 

0.1046 

12 

0.0600 

'     14.19 

0.1078 

25.48 

39.67 

0.1016 

24 

0.0598 

14.55 

1 

0.1042 

25.36 

39.91 

0.1005 

36 

0.0596 

14.67 

0.1020 

25.09 

39.76 

0.1106 

48 

0.0734 

16.41 

t 

0.1062 

23.74 

40.15 

Aus  diesen  Versuchen  ergibt  sich,  dafs  erst  bei  grofser  Steige- 
ining  des  Silbernitrats  die  Menge  des  sogleich  gefällten  Chlors  deut- 
lich zunimmt,  sie  beträgt  bei  48  Mol.  16.4  ^/q.  Indessen  kann  diese 
Wirkung  des  gesteigerten  Silbernitrats,  mehr  Chlor  zu  fällen, 
durch  Zusatz  von  mehr  Salpetersäure  wieder  aufgehoben 
werden,  man  erreicht  mit  anderen  Worten  bei  Fällungen  mit  mehr 
Silbernitrat  das  Minimum  des  gefällten  Chlors  erst  bei  Zusatz  von 
mehr  Salpetersäure.  Bei  den  in  der  folgenden  Tabelle  geschilderten 
Versuchen  wurde  mit  9  MoL  Silbemitrat  gefällt 

(S.  Tabelle  9  d,  S.  811.) 

Vergleicht  man  diese  Werte  mit  denen  der  Tabelle  9  a  (S.  306), 
so  sieht  man,  dafs  bei  derselben  Menge  Salpetersäure  zunächst 
immer  mehr  Chlor  erhalten  wird.  Aber  bei  etwa  12  Mol.  ist  Ys 
erreicht,  (bei  3  Mol.  Silbemitrat:  6  Mol.  Salpetersäure);  von  etwa 
100  Mol.  Salpetersäure  an  vergröüsert  sich  dann  die  Menge 
des  gefällten  Chlors  wieder,  aber  zunächst  langsamer  als  bei  den 
Fällungen  mit  3  Mol.  Silbernitrat.  Um  dies  anschaulich  zu  machen 
haben  wir  in  der  Tabelle  9  d  in  der  letzten  Spalte  diejenigen  Mengen 
Chlor  zusammengestellt,  welche  bei  Fällungen  mit  3  Mol.  Silber- 
nitrat bei  Gegenwart  derselben  Mengen  Salpetersäure  erhalten  werden 
(die  Werte  sind  aus  der  Tabelle  9  a  berechnet). 
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Tabelle  9d. 

Cblorfftllungen  im  grünen  Chromchlorhydrat  mit  für  9  Atome  Chlor  be- 
rechnetem Silbernitrat  unter  Zusatz  steigender  Mengen  Salpeter- 
säure. Temperatur  0^  Gresamtvolumen  25  ccm.    Erste  Fällung  sofort  abtiltriert 


CrCl,. 
6U,0 

S 

0.1088 
0.1036 
0.1006 
0.1092 
0.1054 
0.1030 
0.1014 
0.1016 
0.1006 
0.1072 
0.1050 
0.1058 
0.1036 
0.1058 
0.1054 


HNOa 
in  Mol. 


ü 

0.16 
0.68 
1.18 
4.8 
12.5 
25.3 
40.2 

124 

194 

278 

354 

504 

590 

988 


Sofort  gefällt 


AgClg 

0.1600 
0.1232 
0.0773 
0.0764 
0.0616 
0.0588 
0.0570 
0.0578 
0.0594 
0.0646 
0.0658 
0.0664 
0.08 1 8 
0.1162 
0.1455 


Cl    ^0 


36.36 
29.40 
19.00 
17.30 
14.45 
14.11 
13.90 
14.07 
14.60 
14.90 
15.49 
1.5.52 
19.52 
27.16 
34.13 


Im  Filtrat 
ausgeschieden 

Agci  g  ;  Cl  Vo 


I 


I 


0.0160 
0.0436 
0.0844 
0.1000 
0.1084 
0.1072 
0.1062 
0.105S 

0.1030 
0.1076 
0.1028 
0.1040 
0.0854 
0.0540 
0.0234 


3.63 
10.41 
!  20.75 
22.64 
25.43 
25.73 
25.90 
25.75 
25.32 
24.82 
24.21 
24.30 
20.38 
12.62 

5.49 


Gesamt- 
chlor- 

in^ 

39.99 
39.81 
39.75 
39.94 
39.8S 
39.84 
39.80 
89.82 
39.92 
39.72 
39.70 
39.82 
39.90 
39.78 
.39.92 


'  %  Cl  sofort 
I  gefällt  durch 
3  Mol.  AgNOj 


31.56 

25.0 

17.5 

16.4 

14.3 

14.0 

14.3 

14.5 

15.1 

15.5 

16.6 

17.7 

20.7 

22.5 


Dafs  die  Verdünnung  der  Lösungen  keinen  Einflufs  auf  die 
gefällten  Chlorsilbermengen  hat,  zeigen  die  folgenden  Versuche. 


Tabelle  9e. 

Chlorfällungen  im  grünen  Chromchloridhydrat  mit  für  3  Atome  Chlor  berech- 
netem Silbernitrat  unter  Zusatz  von  je  6  Mol.  Salpetersäure  bei 
steigendem   Volumen   der   Gesamtflüssigkeit.    Temperatur   0^*    Die    erste 

Fällung  wurde  sofort  abflltriert 


CrCls.6H,0 

Gesamtflüfi- 
sigkeitsYolu- 

Sofort  gefallt 

Im  Filtrat 
abgeschieden 

G^samt- 
chlor 

g 

men  in  ccm 

AgClg 

Cl»/o 

AgClg 

ci% 

inVo 

0.2038 

25 

0.1154 

14.00 

0.2128 

25.82 

39.82 

0.2000 

50 

0.1184 

14.02 

0.2092 

25.86 

39.88 

0.2052 

100 

0.1170 

14.10 

0.2184 

25.71 

39.81 

0.2034 

200 

0.1156 

14.05 

0.2114 

25.70 

39.75 

0.2080 

250 

0.1168 

18.90 

0.2186 

25.99 
21* 

39.89 
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Schliefslich  seien  noch  die  folgenden  Versuche  angefahrt,  bei 
denen  erst  nach  Verlauf  einiger  Zeit  abfiltriert  wurde. 

Tabelle  9  f. 

Chlorfällungen  im  grünen  Chromchloridhjdrat  mit  für  3  Atome  Chlor  berech- 
netem Silbernitrat  unter  Zusatz  von  je  3  Mol.  Salpetersfiure  auf  1  MoL 
Chromchlorid.     Das  gefällte  Chlorsilber  wird  erst  nach   einiger  Zeit    ab- 
f i  1 1  r  i  e  r  t.    Temperatur  0  ^    Gesamtvolumen  50  com. 


CrCl8.6  H,0 
g 


Zeit  des 

Stehenlassens 

vor  dem 

Abfiltrieren 


Erste  Fällung 


0.1964 
0.2048 
0.2016 
0.2072 
0.2058 
0.2062 
0.2014 


sofort  abfiltr. 
2  Min. 


5 
10 
15 
20 
30 


>» 


)) 


»» 


V 


V 


AgCl  g 

0.1142 
0.1216 
0.1220 
0.1296 
0.1336 
0.1364 
0.1386 


ci^ 


14.38 
14.68 
14.96 
15.47 
16.05 
16.36 
17.02 


Im  Filtrat 
abgeschieden 
AgCl  g  :     Cl  \ 


0.2032 

25.58 

0.2086 

25.18 

'    0.2034 

24.95 

0.2048 

24.44 

0.1990 

28.91 

0.1970 
0.1870 


23.62 
22.96 


Gesamt- 
chlor 

39.96 
39.86 
39.91 
39.91 
39.96 
39.98 
39.98 


Wie  man  sieht,  steigt  die  Menge  des  gefällten  Chlorsilbers 
langsam  mit  der  Zeit,  aber  selbst  wenn  man  erst  nach  10  Minuten 
filtriert,  findet  man  nur  1.1  7o  t3hlor  mehr,  als  wenn  man  sogleich 
filtriert,  nach  30  Minuten  2.6  ^/^^  mehr. 

10.     Mit  Silbersulfat  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure. 

Auch  hier  zeigt  sich,  wie  aus  der  folgenden  Tabelle  10  hervor- 
geht, deutlich  die  Wirkung  des  Säurezusatzes. 

Tabelle  10. 

Chlorfällungen  im  grünen  Cbromchloridhydrat  mit  für  3  Atome  Chlor  berech- 
netem Silbersulfat  unter  Zusatz  steigender  Mengen  Schwefelsäure  bei  0^ 
und  60  ccm  Gesamtvolumen.     Erste  Fällung  sofort  abfiltriert. 


CrCl8.6H80 

H.SO^inMol. 
;  auf  je  1  Mol. 

Sofort 

gefäUt 

Im  Filtrat 
abgeschieden 

Gesamt- 
chlor 

g 

CrCls.r>H,0  ' 

AgClg 

Cl  \ 

AgClg 

PI    0' 

in  % 

0.1052 

1 

0 

0.1572 

36.95 

0.0132 

3.10 

40.05 

0.1026 

0.14 

0.1194 

28.77 

0.0462 

11.13 

39.90 

0.1120 

0.27 

0.1206 

26.62 

0.0600 

13.25 

39.87 

0.10f>2 

0.54 

0.0914 

21.28 

0.0798 

18.58 

39.86 

0.1014 

1.1 

0.0780 

19.02 

0.0852 

20.78 

39.80 

0.1102 

2.1 

0.077» 

17.41 

0.1002 

22.48 

39.89 

0.1012 

8.6 

0.0700 

17.10 

0.0938 

22.92 

40.02 

0.1074 

16.2 

0.0674 

15.52 

0.1064 

24.49 

40.01 
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Tabelle  10  (Fortsetzung). 


^  jH,S04  in  Mol.,       c  f  -♦      ftciu  1™  Filtrat 

■*  ^     I  auf  je  1  Mol.  '  abgeschieden 

«  I  CrCl,.6H,0  i  AgCl  g       Cl  o/o     .  AgCl  g  i     Cl  % 


Gesamt- 
chlor 
in  \ 


0.1056 
0.1056 
0.1030 
0.1070 
0.1040 
0.1018 
0.1082 


33.1 
66.1 

136 

261 

403 

549 

986 


j  0.0652 
1  0.0646 
I  0.0636 
0.0726 
0.0718 
0.0790 
0.1292 


I 


15.27 
15.13 
15.27 
16.78 
17.07 
19.19 
29.52 


0.1052 
0.1062 
0.1032 
0.1006 
0.0962 
0.0852 
0.0462 


24.63 
24.87 
24.77 
28.25 
22.87 
20.69 
10.56 


39.90 
40.00 
40.04 
40.03 
39.94 
39.88 
40.08 


Während  ohne  Zusatz  von  Säure  direkt  etwa  "/^j  des  vor- 
handenen Chlors  ausfallen,  hat  Zusatz  von  etwa  ^4  M!ol«  Schwefel- 
säure auf  1  Mol.  Chromchloridhydrat  die  Folge,  dafs  nur  '/j 
niedergeschlagen  werden.  Weiterhin  nimmt  das  Chlor  bei  gesteigerter 
Schwefelsäure  stetig  ab,  sinkt  aber  nicht  wie  bei  der  Salpetersäure 
bis  auf  ^/g  (13.3  ®/J  herab,  sondern  es  bleibt  bei  etwa  15^^  stehen. 
Diese  Menge  wird  gefällt  bei  Gegenwart  von  16 — 136  Mol.  Schwefel- 
säure. Vermehrt  man  die  Schwefelsäure  noch  mehr,  so  wird  wieder 
mehr  gefällt,  aber  auch  bei  Zusatz  sehr  grofser  Mengen  werden 
nicht  viel  mehr  als  ^/g  des  vorhandenen  Chlors  niedergeschlagen. 

11.     Mit  Silberchlorat  unter  Zusatz  von  Chlorsäure, 


Tabelle  11. 

ChlorföUungen  im  grünen  Chromchloridhydrat  mit  für  3  Atome  Chlor  berech- 
netem Silberchlorat  unter  Zusatz  steigender  Mengen   Chlorsäure  bei  0^ 
und  50  ccm  Gesamtvolumen.    Erste  Fällung  sofort  abfiltriert. 


CrCl,.6H,0 

HClOjinMol. 

auf  1  Mol.    1 

Sofort 

gefällt 

Im  Filtrat 
abgeschieden 

Gesamt- 
chlor 

S 

CrCl8.6  H,0 

AgCl  g 

Cl  %  j 

1 —  —                  , 

AgClg 

ClVo 

in  Vo 

0.2008 

1 
0 

0.2514 

30.95 

0.0728 

8.96 

39.91 

0.2024 

0.02 

0.2344 

28.63 

0.0926 

11.31 

39.94 

0.2048 

0.08 

0.1712 

20.67 

0.1608 

19.41 

40.08 

0.2016 

0.2 

Ü.1512 

18.55 

0.1740 

12.34 

39.89 

0.2034 

0.42 

0.1332 

16.19 

0.1942 

23.61 

39.80 

0.2064 

0.81 

0.1272 

15.24 

0.2086 

24.99 

40.23 

0.2026 

1.45 

0.1178 

14.38 

0.2098 

25.60 

39.98 

0.2082 

2 

0.1180 

14.01 

0.2190 

26.01 

40.02 

0.2074 

4 

0.1156 

13.78 

0.2198 

26.20 

39.98 
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Tabelle  11  (Fortsetzung). 


CrClj.eH^O 

HClOjinMol. 
auf  je  1  Mol. 

Sofort 

gefällt 

Im  Filtrat 
abgeschieden 

Gesamt- 
chlor 

g 

CrCls.6H,0 

AgCl  g 

ci  % 

AgCl  g 

ci^ 

in  ^'o 

0.2016 

6.2 

0.1116 

13.69 

0.2144 

26.30 

39.99 

0.2032 

8.8 

0.1120 

13.63 

0.2160 

26.28 

39.91 

0.2034 

10.5 

0.1120 

13.62 

0.2186 

26.57 

40.19 

0.2086 

14.1 

0.1152 

13.66 

0.2214 

26.24 

39.90 

0.2052 

20.4 

0.1140 

13.74 

0.2202 

26.53 

40.27  » 

0.2064 

40.7 

0.1150 

13.78 

0.2212 

26.50 

40.28 

0.2044 

61.6 

0.1138 

13.77 

0.2210 

26.73 

40.50 

0.2068 

81.2 

0.1150 

13.75 

0.2240 

26.78 

40.53 

0.2066 

102 

0.1144 

13.69 

0.2314 

27.69 

41.38 

0.2098 

137 

0.1192 

14.05 

0.2312 

27.25 

41.30 

0.2034 

211 

0.1178 

14.32 

0.2232 

27.13 

41.45 

0.2072 

242 

0.1226 

14.63 

0.2290 

27.33 

41.96 

0.1920 

500 

0.1040 

13.39 

0.2188 

28.18 

41.57 

Der  Einäufs  des  Chlorsäurezusatzes  auf  die  gefällten  Chlor- 
silbermengen gleicht  im  allgemeinen  jenem  der  Salpetersäure 
(Tabelle  9  a,  S.  306),  nur  mit  dem  Unterschied,  dafs  dieselbe  Chlor- 
menge schon  bei  Gegenwart  von  viel  weniger  Chlorsäure  erhalten 
wird,  als  von  Salpetersäure,  und  dafs  infolgedessen  das  Minimum 
von  ^3  rascher  erreicht  wird:  Bei  Gegenwart  von  etwa  Yjo  ^^'• 
Chlorsäure  werden  ^/g  gefällt  (bei  der  Salpetersäure  von  etwa 
^/g  Mol.);  ^3  erhält  man  schon  bei  Gegenwart  von  etwa  3  Mol.,  bei 
der  Salpetersäure  von  6.  Weiterer  Zusatz  von  Chlorsäure  verändert 
die  Menge  des  niedergeschlagenen  Chlors  nicht  wesentlich,  im 
Gegensatz  zur  Salpetersäure,  bei  deren  vermehrtem  Zusatz  das 
Chlor  sich  schon  bei  50  Mol.  wieder  zu  heben  beginnt  und  von  da 
an  ziemlich  stark  zunimmt. 

12.  Mit  Silberperchlorat  unter  Zusatz  von  Uberchlor- 
säure. 

(S.  Tabelle  12,  S.  315.) 

Die  Uberchlorsäure  verhält  sich  der  Chlorsäure  sehr  ähnlich; 
bei  Zusatz  von  etwa  Y20  ^^'-  werden  2/3,  bei  Zusatz  von  3  Mol.  ^s 
des  Chlors  gefällt  Auch  durch  Steigerung  der  Überchlorsäure  bis 
auf  500  Mol.  wird,  wie  bei  der  Chlorsäure,  nicht  mehr  Chlor 
niedergeschlagen.     Hiermit  in  Übereinstimmung,  aber  im  G^ensatz 


^  Das  Gesamtchlor  ist  bei  diesem  und  den  folgenden  Versuchen  ans  den 
in  der  Tabelle  3  (S.  302)  angegebenen  Gründen  zu  hoch. 
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Tabelle  12. 

Chlorfällungen  im  grünen  Chromchloridhydrat  mit  für  3  Atome  Chlor  berech- 
netem Silberperchlorat  unter  Zusatz  steigender  Mengen  Überchlorsäure. 
Temperatur  0®.     Gesamtvolnmen  25  ccm.     Erste  Fällung  sofort  abfiltriert. 


CrCl,.6H,0 

HCIO^  in  Mol. 
auf  je  1  Mol. 

Sofort 

gefällt 

Im  Filtrat 
abgeschieden 

Gesamt- 
chlor 

S 

CrClg.eHjO 
0 

AgClg 
0.1148 

CI  •/„ 

28.73 

AgCl  g 

ci^ 

in  Vo 

0.09Ö8 

0.0446 

11.16 

39.89 

0.1030 

0.05 

0.1120 

26.89 

0.0534 

,     12.82 

39.71 

0.1000 

0.14 

0.1068 

26.41 

0.0534 

,     13.21 

39.62 

0.1080 

0.25 

0.1104 

25.27 

0.0640 

14.65 

39.92 

0.1046 

1.3 

0.0744 

17.59 

0.0940 

22.22 

39.81 

0.1092 

2.5 

0.0622 

14.09 

0.1132 

25.63 

39.72 

0.1060 

13.2 

0.0588 

13.72 

Ü.1122 

26.17 

39.89 

0.1028 

27.1 

0.0568 

13.66 

0.1092 

26.27 

39.93 

0.1080 

55 

0.0592 

13.55 

0.1146 

26.24 

39.79 

0.1100 

76.2 

0.0614 

13.80 

0.1160 

'     26.08 

39.88 

0.1086 

103 

0.0624 

14.21 

0.1122 

25.55 

39.76 

0.1084 

136 

0.0592 

13.50 

0.1148 

26.19 

39.69 

0.1054 

159 

0.0592 

13.89 

0.1108 

25.99 

39.88 

0.1070 

276 

0.0596 

13.77 

0.1140 

26.34 

40.11 

O.llOO 

500 

0.0604 

13.58 

0.1168 

,     26.26      1 

39.84 

zum  Verhalten  der  andern  Silbererze,  hatte  sich  bei  den  Versuchen 
mit  Silberperchlorat  allein  (s.  Tabelle  4,  S.  302)  gezeigt,  dafs  Steige- 
rung desselben  keine  Vermehrung  des  gefällten  Chlors  zur  Folge 
hatte,  eher  eine  Verminderung. 

13.   Mit    Silberpermanganat    unter   Zusatz    von    über- 
mangansaure. 

Tabelle  13. 

Chlorfällungen  im  grünen  Chromchloridhydrat  mit  für  3  Atome  Chlor  berech- 
netem Silberpermanganat  unter  Zusatz  steigender  Mengen  Übermangan- 
saure.* Temperatur  0^  Gesamtvolumen  lOOccm.  Erste  Fällung  sofort  abfiltriert. 


CrClj.eHjO 


0.1334 
0.1208 
0.1186 
0.0852 
0.1048 
0.0976 


HMnO* 

in  Mol.  auf 

je  1  Mol. 


Sofort  gefällt 


Im  Filtrat 
abgeschieden 


I  Gesamt- 
chlor 


CrCl,.6H,0     AgCl  g   I     Cl  «/,     j  AgCl  g   I     Cl 


% 


m 


0/ 
10 


0 

3 

6 

12 

24 

36 


0.1566 
0.0712 
0.0682 
0.0470 
0.0600 
0.0570 


29.03 
14.57 
14.22 
13.64 
14.16 
14.44 


0.0600 
0.1244 
0.1246 
0.0920 
0.1094 
0.1022 


11.12 
25.46 
25.98 
26.70 
25.81 
25.89 


40.15 
40.03 
40.20 
40.34 
39.97 
40.33 


*  Aus  BaCMnO*),  mittels  verdünnter  Schwefelsäure  in  berechneter  Menge 
bei  0®  dargestellt.  Das  BaCMnOj^  wurde  durch  Umsetzung  von  AgMnO^  mit  BaCI, 
erhalten. 
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Auch  diese  Säure  drückt  die  Menge  des  sogleich  gefällten  Chlors 
stark  herunter,  man  erreicht  wie  bei  der  Salpetersäure  mit  6  Mol., 
dafs  nur  ^3  ^^^  Chlors  herausfällt.  Steigerung  der  übermangan- 
saure bis  auf  36  Mol.  bewirkt  keine  Änderung. 

14.  Mit  Silberlactat  unter  Zusatz  von  Milchsäure. 


Tabelle  14. 

Chlorföllungen  im  grüuen  Chromchloridhjdrat  mit  für  3  Atome  Chlor  berech- 
netem Silberlaktat  unter  Zusatz   steigender  Mengen  Milchsäure.     Tempe- 
ratur 0^.    Gresamtvolumen  50  ccm.    Erste  Fällung  sofort  abfiltriert. 


CrCl, 

Milchsäure  in 

Sofort 

gef&llt 

Im  Filtrat 

Gresamt- 

6H,0 

Mol.  auf  1  Mol. 

IJKILSßA  V 

abgeschieden 

chlor 

g 

CrCl,.6  HjO 

0 

AgClg 

Cl   «/o 

1 

AgClg 
0.0034 

Cl'/o 
0.79 

in  Vo 

0.1070 

0.1684 

38.92 

39.71 

1 

0.1126 

1 

0.1442 

31.66 

0.0368 

8.08 

39.74 

0.1034 

3 

0.1240 

29.65 

0.0426 

10.19 

39.84 

0.1042 

15.1 

0.1066 

25.30 

0.0612 

14.52 

39.82 

0.1040 

80.2 

1 

0.0992 

23.59 

0.0680 

16.17 

39.7b 

0.1062 

44.6 

0.0758 

17.65 

0.0946 

22.03 

39.68 

0.1078 

58.5 

0.0688 

15.78 

0.1052 

24.13 

39.91 

0.1080 

93 

0.0676 

15.48 

0.1068 

24.45 

.39.93 

0.1032 

;           101 

0.0634 

15.19 

0.1036 

24.82 

40.01 

0.1028 

126 

0.0646 

15.54 

0.1018 

24.49 

40.03 

0.1084 

168 

0.0690 

15.74 

0.1064 

24.27 

40.01 

0.1036 

251 

0.0692 

16.52 

0.0978 

23.34 

39.86 

0.1090 

!          357 

0.0802 

18.19 

0.0950 

21.55 

39.74 

0.1068 

486 

0.0894 

20.70 

0.0830 

19.21 

89.91 

Auch  durch  Zusatz  dieser  Säure  wird  die  Menge  des  sogleich 
gefällten  Chlors  vermindert,  aber  man  braucht  von  ihr  weit  gröfsere 
Mengen,  um  dasselbe  Chlor  zu  erhalten,  als  von  den  bisher  be- 
behandelten Säuren.  Von  diesen  letzteren  war  es  die  Schwefel- 
säure, von  der  am  meisten  zugesetzt  werden  mufste,  um  dieselbe 
Wirkung  zu  erzielen  wie  bei  den  anderen.  Um  '/j  des  vorhandenen 
Chlors  zu  fällen,  mufs  man  etwa  9  Mol.  Milchsäure  auf  1  Mol. 
Chromchloridhydrat  zusetzen  (bei  der  Schwefelsäure  etwa  */^  Mol.). 
Fährt  man  mit  der  Steigerung  des  Milchsäurezusatzes  fort,  so  kommt 
man  bei  etwa  100  Mol.  auf  ein  Minimum  von  15.2®/^^;  bei  der 
Schwefelsäure  hatten  wir  dasselbe  Minimum  erreicht,  aber  schon  bei 
Zusatz  von  16  Mol.  Bei  Vermehrung  der  Milchsäure  erhält  man 
wieder  mehr  Chlor,  ähnlich  wie  bei  der  Schwefelsäure. 


317     — 


15.  Mit  Silberacetat  unter  Znsstiz  \ öri^fk^isissSire, 


Tabelle  15  a. 

Chlorfallungen  im  grünen  Chromchloridhydrat  mit  für  3  Atome  Chlor  berech- 
netem Silberacetat  unter  Zusatz  steigender  Mengen  Essigsäure.  Tempe- 
ratur 0^     Gesamtvolumen  50  ccm.     Die  erste  Fällung  wurde  sofort  abfiltriert. 


1 

CrClg.eHjO 

gm 

Essigsäure 
in  Mol.  auf  i 
je  1  Mol.    1 
CrCl,.6H,0 

Sofort 

gefällt 

Im  Filtrat 
abgeschieden 

Gesamt- 
chlor 

_ 

AgCl  g 

Cl  Vo 

,  AgCl  g 

— —    ■                                —  ^~ 

Cl  % 

1 

in  \ 

0.2082 

0 

1 

0.3350 

i 

39.79 

1 

0 

0 

39.79 

0.2108 

1 

0.3422 

40.14 

0 

0 

40.14 

0.2088 

1 

3 

0.3370 

39.91 

0 

0 

39.91 

0.2052 

5 

0.3228 

38.89 

0.0106 

1.27 

40.16 

0.2194 

7.1 

0.3394 

38.25 

0.0156 

1       1.76 

40.01 

0.2100 

38.2 

0.2564 

30.19 

0.0810 

9.54 

39.73 

0.2092 

111 

0.2390 

28.25 

0.0992 

11.72 

1 

39.97 

0.2076 

449 

0.2258 

26.89 

1 

0.1090 

12.98 

39.87 

0.2088 

670 

0.2698 

,     31.95 

0.0662 

7.84 

39.79 

0.2098 

1111 

0.2888 

34.04 

'    0.0484 

5.70 

1     39.74 

Die  Fähigkeit  der  Essigsäure,  die  Menge  des  geföllten  Chlors 
zu  vermindern,  ist,  wie  aus  der  vorstehenden  Tabelle  zu  entnehmen, 
noch  wesentlich  kleiner  als  die  der  Milchsäure.  Diese  Wirkung  der 
Säuren  hängt  daher  mit  ihrer  Stärke  zusammen.  Auch  durch  sehr 
vermehrten  Zusatz  von  Essigsäure  kommt  man  nicht  unter  '/,  des 
Chlors  herunter  und  dies  wird  erst  erreicht  bei  etwa  400—500  Mol. 
(bei  der  Milchsäure  durch  9  Mol).  Steigert  man  die  Essigsäure 
noch  mehr,  so  wird  wieder  mehr  gefällt 

Eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ausgeführte  Versuchsreihe 
ergab  die  in  der  folgenden  Tabelle  15  b  enthaltenen  Resultate. 

Das  niedrigste  Chlor  wurde  wie  bei  den  Versuchen  bei  0®  bei 
400 — 500  Mol.  Essigsäure  gefunden,  aber  es  waren  etwa  307o> 
während  bei0<^  nur  etwa  27^0  (==  Vs)  niedergeschlagen  worden  waren. 
Auch  sehr  grofse  Steigerung  der  Essigsäure  vermehrt  die  Menge 
des  gefällten  Chlors  nur  wenig. 

Zusatz  geringerer  Mengen  Essigsäure  (bis  zu  3  Mol.),  ist  ohne 
Einflufs.  Es  wird  dabei  wie  ohne  einen  solchen  (Tabelle  8,  S.  305) 
sogleich  das  gesamte  Chlor  gefällt,  (s.  hierüber  unten  S.  318). 

Fafst  man  die  bei  den  untersuchten  Säuren  erhaltenen  Resul- 
tate zusammen,   so  zeigt  sich   zunächst,   dafs   die  starken  Säuren 
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Tabelle  15  b. 


Chlorf&lluDgen  im  grünen  Chromchloridhydrat  mit  für  3  Atome  Chlor  berech- 
netem Silberacetat  unter  Zusatz  steigender  Menge  Essigsfture  bei  Zimmer- 
temperatur und  50  com  Gesamtvolumen.    Die   erste   F&llung  wurde   sofort 

abfiltriert 


CrCla.6H,0 


0.2142 
0.2132 
0.2106 
0.2104 
0.2056 
0.2084 
0.2006 
0.2130 
0.2108 
0.1976 
0.2034 
0.2138 
0.2082 
0.2118 
0.2144 


Essigsäure 

in  Mol.  auf 

je  1  Mol. 

CrCl,.6H,0 


0 

0.12 
0.27 
0.36 
0.76 
1.5 
2.3 
7.3 
31.6 
67.4 

109 

175 

450 

665 
1092 


Sofort  gefällt 
AgCl  g  I     Cl  Vo 


0.3446 
0.3450 
0.8402 
0.3406 
0.:,312 
0.3370 
0.3236 
0.3350 
0.2946 
0.2602 
0.2522 
0.2680 
0.2528 
0.2748 
0  2628 


39.78 
40.01 
39.94 
40.03 
39.83 
39.98 
39.89 
38.89 
34.56 
32.56 
30.66 
30.99 
30.02 
32.08 
30.31 


'     Im  Filtrat 
abgeschieden 
'  AgCl  g  I    Cl  o/o 


0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 
0  0102 
0.04o8 
0.0598 
0.0772 
0.0778 
0.0848 
0  0688 
0.0840 


0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

1.18 
5.37 
7.48 
9.38 
8.99 
10.07 
8.03 
9.68 


Gresamt- 
chlor 

in  Vo 

39.78 
40.01 
39.94 
40.03 
39.83 
39.98 
39.89 
40.07 
39.93 
40.04 
40.04 
39.98 
40.09 
40.11 
39.99 


Salpetersäure,  Chlorsäure,  Uberchlorsäure,  Übermangansaure  die 
Menge  des  niedergeschlagenen  Chlors  am  weitesten  herunterdrängen, 
nämlich  bis  auf  ^j^  des  Gesamtchlors  (IS.S^o);  ^^^  etwas  weniger 
starke  Schwefelsäure  und  die  Milchsäure  reduzieren  das  Chlor  nur 
bis  auf  etwa  15^0  ^^^  ^^i  ^^^  schwachen  Essigsäure  geht  die 
Menge  des  gefällten  Chlors  nicht  unter  *l^  (26.6  7^)  herab.  Hier- 
nach erscheint  die  Wirkung  der  Säuren  im  wesentlichen  als  eine 
solche  ihrer  Wasserstoffionen;  damit  steht  in  Übereinstimmung, 
dafs  Essigsäure,  in  geringer  Menge  zugesetzt,  ohne  Einflofs  ist 
(Tabelle  15  b  oben),  da  die  Konzentration  ihrer  WasserstofiSonen 
durch  die  Gegenwart  des  Silberacetats  vermindert  wird.  Wäre  es 
aber  eine  reine  Wirkung  der  Wasserstoffionen,  dann  müTsten  die  in 
der  angewandten  Konzentration  (bis  zum  Minimum  von  IS-S^/^  Chlor) 
beinahe  völlig  dissoziierten  starken  Säuren  Salpetersäure,  Chlorsäure, 
Uberchlorsäure,  in  derselben  Molekülzahl  zugesetzt,  die  Fällung  der- 
selben Chlorsilbermenge  zur  Folge  haben.  Dies  ist  aber  nur  an- 
nähernd  der  Fall,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 
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Mol.  Säure  auf 
1  Mol.  CrCl,.6HaO 

NO,H 

Ol  geföllt  bei  Gegenwart 
C10,H 

von: 
CIO4H 

0 

31.6 

30.9 

28.7 

0.05 

29.6 

24.6 

26.9 

0.08 

28.1 

20.7 

26.7 

0.14 

26.3 

19.6 

26.4 

0.25 

23.0 

18.0 

25.3 

0.81 

17.1 

15.2 

21.2 

1.3 

16.2 

14.5 

17.6 

2.5 

14.8 

14.0 

14.1 

3.5 

14.4 

13.8 

14.0 

6.0 

14.1 

13.7 

13.8 

13.0 

14.0 

13.7 

13.7 

Hier  kommt  aber  in  Betracht,  dafs  die  bestreffenden  Silbersalze 
allein  ohne  Säuren  verschiedene  Mengen  Chlor  niederschlagen,  näm- 
lich Silbernitrat  (3  Mol.)  31.6^^,,  Silberchlorat  30.9  7^,  Silberper- 
chlorat  28.7  7^,  (Tabelle  la,  3  u.  4,  S.  299  ff.);  aber  auch  wenn  man 
dies  berücksichtigt,  ist  die  Wirkung  gleicher  Mol.  der  drei  Säuren 
eine  verschiedene. 

Es  ist  somit  neben  der  Stärke  der  Säure  von  dem  Anion  der- 
selben abhängig,  wieviel  Chlor  man  erhält.  Im  grünen  Chromchlorid- 
hydrat liegt  ein  Chlorid  vor,  gegen  welches  die  einzelnen  Silbersalze, 
besonders  bei  Gegenwart  ihrer  Säuren,  sich  verschieden  verhalten, 
während  sonst  die  Metallchloride  mit  allen  Silbersalzen  in  gleicher 
Weise  reagieren,  da  es  lediglich  auf  das  Silberion  ankommt.  Das 
grüne  Chromchloridhydrat  ist  unseres  Wissens  bis  jetzt  das  erste 
Chlorid,  von  dem  gefunden  wurde,  dafs  es  ein  Beagens  nicht  allein 
auf  das  Silberion,  sondern  bei  quantitativer  Untersuchung  auch  auf 
das  Anion  des  betr.  Silbersalzes  ist. 

Bekanntlich  hat  Recoüba^  ein  dem  grünen  Chromchloridhydrat 
isomeres  grauviolettes  Salz  darstellt,  in  welchem  nach  den  Be- 
obachtungen von  Werneb  und  Gubseb  durch  Silbernitrat  sogleich 
das  gesamte  Chlor  gefällt  wird.  Wie  wir  konstatiert  haben,  ist 
dies  bei  diesem  Chlorid  der  Fall,  ob  man  Salpetersäure  zusetzt 
oder  nicht  (siehe  S.  328).  Dafs  das  grüne  Chlorid  in  verdünnter 
wässeriger  Lösung  in  das  Violette  übergeht,  hat  Recoüka  auf  thermo- 
chemischem  und  kolorimetrischem  Wege,  Werner  durch  Verfolgung 
der  Änderung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  nachgewiesen.  Dafs  aber 
andererseits   die   Gegenwart    von   Salzsäure    die   Umwandlung   des 

»  1.  c.  S.  34. 
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grünen  in  das  violette  Chlorid  verhindert,  oder  wohl  richtiger,  dafs, 
je  nach  ihrer  Menge  die  Bildung  einer  mehr  oder  weniger  kleinen 
Menge  violetten  Chlorids  möglich  ist,  haben  Godefrot^  und  Reooüra* 
gefunden;  so  erhält  man  nach  Recoüba  beim  Einleiten  von  Chlor- 
wasserstoff in  die  wässerige,  erhitzte  und  wieder  erkaltete,  Lösung 
des  grünen  Chlorids  eine  Abscheidung  des  violetten,'  beim  Ein- 
leiten von  Chlorwasserstoff  in  die  salz  saure,  erwärmte  und  wieder 
erkaltete,  Lösung  des  grünen  Chlorids  eine  solche  eben  des  grünen 
Chlorids.  Damit  steht  die  von  uns  beobachtete,  oben  geschilderte, 
Wirkung  der  Säuren  im  Einklang;  diese  verlangsamen  je  nach  ihrer 
Menge  mehr  oder  weniger  den  Übergang  des  grünen  Chlorids  in  das 
violette,  und  daher  rührt  es,  dafs  Silbersalze  bei  Zusatz  von  Säuren 
weniger  Chlor  fällen  als  ohne  diesen.  Es  seien  hier  einige  Versuche 
angeführt,  bei  welchen  die  Lösungen  des  Chlorids  teils  sogleich 
bei  der  Bereitung,  teils  erst  vor  der  Fällung  mit  Salpetersäuie  ver- 
setzt wurden;  vor  der  FälUung  blieben  die  Lösungen  längere  Zeit 
stehen.  Die  Menge  der  Salpetersäure  betrug  etwa  6  Mol.,  die 
des  Silbernitrats  etwa  4  auf  1  Mol.  Chromchloridhydrat  (etwa  0.2  g 
CrClj.öHgO,  0.5  g  AgNOg,  0.3  g  NO3H). 

Tabelle  16  a. 

ChlorfalluDgen  im  grünen  Chromchloridhjdrat.  Die  Lösungen  des  Chlorids 
wurden  mit  der  Salpetersäure  versetzt  und  vor  der  Fällung  bestimmte  Zeit 
stehen   gelassen.     Gesamtvolumen    30  ccm.     Die   erste   Fftllung   wurde   sofort 

abfiltriert 


CrClg. 
6HjO 

1  Tem- 
,  perat 

i  Zeit  d.  Stehen 

1 

d.  Lösg.  vor 

Erste  Fällung 

Im  Filtrat 
abgeschieden 

1  Gesamt- 
!     chlor 

g 

0 

d.  Fällung 

AgCl  g 

jClVo 

AgCl  g       Ol  Vo 

in  % 

0.2130 

1       0 

1 

3  Stunden  '■ 

0.1236 

14.35 

1 
0.2204     i     25.58 

39.93 

0.2076 

0 

48 

0.1424 

16.96 

0.1932          23.01 

39.97 

0.1990 

17 

48 

0.2324 

28.88 

0.0886          11.01 

39.89 

0.1966 

17 

50  Tage 

0.2492 

31.34 

0.0686            8.62 

1    39.96 

Wie  man  sieht,  konserviert  die  Säure  das  grüne  Chlorid  in  der 
Lösung  3  Stunden  lang  fast  unverändert,  es  wird  noch  etwa  ^s  des 
Chlors  gefällt,  erst  nach  48  Stunden  zeigt  sich  die  Umwandlung  in 
das  violette  Chlorid  deutlich,  es  werden  1 7  ^f^  Chlor  niedergeschlagen. 

»  Compt  rend.  100  (1885),  105. 

«  1.  c.  S.  37. 

'  So  wird  dieses  Chlorid  auch  dargestellt. 
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Tabelle  16  b. 

ChlorftUungen  im  grünen  Chromchloridhydrat  Die  Lösungen  des  Chlorids 
wurden  bestimmte  Zeit  stehen  gelassen  und  dann  mit  dem  Silbemitrat  unter 
Zusatz  der  Salpetersäure  gefallt    Gesamtvolumen  30  com.    Erste  Fällung  sofort 

abfiltriert. 


CrClj.      Tem- 

Zeit  d.  Stehen 

Erste  Fällung 

Im 

Filtrat 

Gesamt- 

6H,0 

perat 

d.  Lösg.  vor 

abgeschieden 

chlor 

g 

0 

d.  Fällung 

AgCl  g   ^Cl  \ 

AgClg 

,     Clo/o 

in  Vo 

0.1990           0 

8  Stunden 

0.1400       17.40 

0.1812 

22.51 

39.91 

0.2100          0 

48 

0.2198      25.88 

0.1188 

13.99 

39.87 

0.1908         17 

48         „ 

0.2994      38.80 

0.0098 

1.27 

40.07 

0.2152 

17 

50  Tage 

0.3444      39.57 

0.0022 

0.25 

39.82 

Fügt  man  dagegen  die  Säure  erst  vor  der  Fällung  hinzu,  so  wird 
viel  mehr  gefallt,  nach  3  Stunden  17.4^0,  nach  48  Stunden  rund 
26  ^/^j.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  die  Umwandlung  eine 
raschere^  wie  die  beiden  letzten  Versuche  der  Tabellen  zeigen. 

Webneb  und  Gubbeb  erteilen  den  beiden  isomeren  Chloriden 
auf  Grund  der  elektrischen  Leitfähigkeit,  auf  Grund  der  durch 
Silbemitrat  gefällten  Chlormengen  bei  Zusatz  von  Salpetersäure, 
sowie  der  Art  des  Wasserverlustes  des  grauvioletten  Salzes  (dieses 
geht  bei  vorsichtiger  Entwässerung  unter  Verlust  von  2  Mol.  Wasser 
in  das  grüne  CrCl3.4H20  über)  die  Formeln: 


(Cr^o)ci  +  2aq 
grünes  Chlorid, 


[Cr(H,0),]Cl, 

grauviolettes  Chlorid. 


Man  würde  erwarten,  dafs  alle  Silbersalze  auch  ohne  Zusatz 
von  Säure  im  grünen  Chlorid  ^s  clos  Chlors  (die  dem  Chlorion  ent- 
sprechende Menge)  fällen  sollten,  denn  durch  Ersatz  des  Chlorions 
durch  ein  anderes  Anion  (NO3,  ClOg,  ClO^  etc.)  ändert  sich  am 
komplexen  Kation  nichts.  In  Wirklichkeit  fällt  jedes  Silbersalz  eine 
andere  Menge  Chlor.  Manche  wie  das  Acetat,  wenn  es  in  berechneter 
Menge,  das  Sulfat  und  das  Laktat,  wenn  sie  in  einigem  Überschufs 
hinzugefügt  werden,  das  gesamte  Chlor,  keines  nur  ^/g,  sondern 
mindestens  ^/j.  Dabei  lallen  gesteigerte  Mengen  der  meisten  Silber- 
salze (nicht  des  Perchlorats)  mehr  Chlor.  Der  Gleichgewichtszustand  ^ 


^  Nach  den  Bestimmungen  der  elektrischen  Leitfähigkeit  von  Webnsk  u. 
GuBSEB  geht  die  Umwandlung  des  grünen  in  das  violette  Chlorid  in  wässeriger 
Lösung  bei  0®  langsam  vor  sich. 
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zwischen  grünem  und  grauviolettem  Chlorid  ist  unter  diesen  Um- 
ständen sowohl  vom  Anion  des  Silbersalzes,  als  von  des  letzteren 
Menge  abhängig.  Fällt  ein  Silbersalz  sogleich  das  gesamte  Chlor, 
so  ist  das  Filtrat,  wie  zu  erwarten^  grau  violett. 

Nur  bei  Zusatz  von  starken  Säuren  in  bestimmter  Menge  findet 
man  bei  der  Fällung  mit  Silbersalzen  das  grüne  Chlorid  so  disso- 
ziierty  dafs  nicht  mehr  als  ein  Chloratom  als  Ion  fungiert.  Auch 
hier  verursacht  bei  einigen  (z.  B.  Salpetersäure,  Schwefelsaure) 
Steigerung  der  Säure,  dafs  mehr  Chlor  gefällt  wird. 

Wie  sehr  die  Gegenwart  von  Wasserstoffionen  auf  die  Erhal- 
tung des  grünen  Chlorides  von  Einflufs  ist,  bewiesen  Versuche  in 
alkoholischer  Lösung.  Lösungen  des  Chlorids  in  starkem  Alkohol 
reagieren,  wie  oben  (S.  299)  erwähnt^  neutral.  Fügt  man  zu  ihnen 
auch  bei  0^  alkoholisches  Silbernitrat,  so  wird  schon  bei  6  Mol. 
davon  auf  1  Mol.  Chromchloridhydrat  das  gesamte  Chlor  sogleich  gefällt. 

Tabelle  17. 

Chlorföllungen   im   grünen  Chromchloridhjdrat   in   alkoholischer   Lösung 

mit  steigenden  Mengen  alkoholischer  Silbernitratlösung.   Temperaturen 

Gesamtvolumen  50  com.    Erste  Fällung  sofort  filtriert. 


CrCl8.6H,0 
g 

0.1562 
0.1098 


Silbemitrat 
berechnet  für 
Atome  Chlor 

3 
6 


Sofort  gefällt 
AgCl  g        Cl  ^/o 


Im  Filtrat 
abgeschieden 
AgCl  g       Cl  % 


Gresamt- 
chlor 

V. 


m 


0.2400 
0.1780 


37.99 
40.08 


0.0120 
0 


1.90 
0 


39.89 
40.08 


Zusatz  von  Salpetersäure  drückt  auch  unter  diesen  Umständen 
das  Chlor  herab,  aber  viel  weniger  weit  als  in  wässeriger  Lösung: 
6  — 12  Mol.  Salpetersäure  reduzieren  die  Menge  des  gefällten  Chlors 
nur  bis  auf  ^/^  des  Gesamtchlors^  mehr  Säure  fällt  wieder  mehr  Chlor. 

Tabelle  18. 

Chlorföllungen  im  grünen  Chromchloridhjdrat,  gelöst  in  absolutem  Alkohol, 
mit  für  3  Atome  Chlor  berechnetem  Silbernitrat,  ebenfalls  in  Alkohol  ge- 
löst, unter  Zusatz  steigender  Mengen  Salpetersäure.^    Temperatur  0^    Ge- 
samtvolumen 50  ccm.    Erste  Fällung  sofort  abfiitriert 


CrCl,. 
6H.0 

g 


Salpetersäure  in 

Mol.  auf  1  Mol. 

CrCl8.6H,0 


Sofort  gefallt 


AgCl  g       01 


/o 


Im  Filtrat 
abgeschieden 
AgCl  g        Cl  % 


0.0954 
0.1594 
0.1104 
0.1162 


3 

ß 

12 

24 


0.1284 
0.1930 
0.1368 
0.1640 


33.28 
29.94 
30.64 
34.89 


0.0252 
0.0650 
0.0416 
0.0242 


6.53 

10.08 

9.31 

5.14 


Gesamt- 
chlor 

in  Vo 

39.81 
40.02 
39.95 
40.03 


1  ccm  =^0.33  g  HNOj. 
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IL  GrQnes  Cäsiumchloriddoppelsalz,  CrCl3.2CsC1.4H,0. 

Dieses  Salz  wurde  zuerst  von  Wells  und  Boltwood  ^  dargestellt. 

0.1514  g  Substanz:    0.1918  g  AgCl.  —  0.2468  g  Substanz:    0.0340  g  Cr,Oa. 
Berechnet  für  CrCl8.2CsC1.4H,0:  Gefunden: 

Cr=    9.19  •/©  0-^3 

Cl  =  31.25  „  31.32 

Wernes  und  Gubseb  erhielten  durch  Silbemitrat  bei  dem  von  ihnen 
beim  Chromchloridhydrat  angewandten  Titrationsverfahren  unter 
Zusatz  von  Salpetersäure  (s.  o.  S.  307)  ^^  des  Chlors  (iS.TS^o) 
gefällt.  Wir  fanden,  dafs  auch  hier  ohne  Zusatz  von  Salpetersäure 
mehr  Chlor  gefällt  wird,  und  zwar  durch  die  ftLr  5  Atome  Chlor 
berechnete  Menge  Silbemitrat  ^/^  des  Chlors  (26.4  ®/q).  Beim  Chrom- 
chloridhydrat wurden  ^/^  des  Chlors  durch  die  für  3 — 4  Atome 
Chlor  berechnete  Menge  Silbemitrat  erhalten  (s.  Tabelle  1  a  S.  299). 
Fügt  man  Salpetersäure  hinzu,  so  sinkt  die  Menge  des  gefällten 
Chlors  und  man  erhält  bei  Zusatz  von  6  Mol.  Säure  auf  1  Mol. 
Doppelsalz  ^/^  des  Gesamtchlors,  d.  h.  die  den  beiden  Chloratomen 
vom  Cäsiumchlorid  und  dem  einen  Chloratom  vom  Chromchlorid- 
hydrat entsprechende  Menge.  Sie  wird  auch  noch  bei  Gegenwart 
von  100  Mol.  Salpetersäure  niedergeschlagen.  Beim  Chromchlorid- 
hydrat allein  wurde  auch  durch  6  Mol.  Salpetersäure  ^s  ^^^  Chlors 
gefällt  (8.  Tabelle  9  a  S.  306). 


Tabelle  19. 

Chlorf&llungen  im  grünen  Chromchlorid-Cäsiumchlorid  CrC],.2CBC1.4H,0 
mit  fOr  5  Atome  Chlor  berechnetem  Silbemitrat  unter  Zusatz  steigender  Mengen 
Salpetersäure.    Temperatur  0^.    Gesamtvolumen  50  ccm.    Erste  Fällung  sofort 

abfiltriert. 


CrCl,.2C8Cl. 
4H,0 

g 

Salpetersäure 

in  Mol.  auf 

1  Mol. 

Doppelsalz 

_ 

Sofort 
AgClg 

gefällt 
Cl^/o 

Im  Filtrat 
abgeschieden 
AgCl  g  ^   Cl  •/. 

Gesamt- 
chlor 

in  % 

0.1104 

0 

0.1180 

26.48 

0.0224 

5.01 

31.44« 

0.1074 

3 

0.0886 

20.40 

0.0474 

10.91 

31.31 

0.0984 

6 

0.0784 

19.70 

0.0466 

1 

11.71 

31.41 

0.1016 

12 

0.0780 

18.98 

0.0516 

' 

12.56 

31.54 

0.1090 

50 

0.0832 

18.87 

0.0550 

1 

12.48 

31.85 

0.1068 

100 

0.0820 

18.98 

0.0544 

12.60 

31.58 

^  Z,  anorg,  Ohem,  10  (1895),  181.    S.  auch  Werner  u.  Gubser  1.  c.  S.  1602. 
»  Berechnet  flir  3C1: 18.75  ®/o,  für  501:  31.25  Vo- 
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Webner  und  Gübsee  legen  dem  Doppelsalz  folgende  Formel  bei: 


ClCs 
CrClCs 
(H3O), 


Cl 


Da  in  der  wässerigen  Lösung  des  Doppelsalzes  das  Chromchlorid 
sich  gegen  Silbernitrat  mit  und  ohne  Zusatz  von  Salpetersäure  so 
verhält,  wie  wenn  es  allein  darin  vorhanden  wäre  (entsprechende 
Mengen  Silbernitrat  und  Salpetersäure  fällen  dieselben  Mengen 
Chlor  im  Doppelsalz  wie  im  Chromchlorid),  so  ist  es  wahrscheinlich, 
dafs  das  Doppelsalz  in  wässeriger  Lösung  in  seine  Komponenten 
Chromchlorid  und  Cäsiumchlorid  zerfallen  ist  Dies  wird  auch  da- 
durch bestätigt,  dafs  man  aus  einer  Lösung  des  Chromchlorids, 
welcher  die  für  das  Doppelsalz  berechnete  Menge  Cäsiumchlorid 
hinzugefügt  worden  ist,  durch  Silbemitrat  unter  Zusatz  von  Salpeter- 
säure dieselbe  Menge  Chlor  gefällt  erhält,  wie  aus  der  Lösung  des 
Doppelsalzes,  nämlich  ^/^  des  Gesamtchlors. 


Tabelle  20. 

Chlorfallungen  in  Lösungen,  welche  grünes  Chromchloridhydrat  und 
Ofisiumchlorid  in  für  das  grüne  Doppelsalz  CrCls.2C8Cl.4UfO  be- 
rechneter Menge  enthielten  durch  für  5  Atome  Chlor  berechnetes  Silber- 
nitrat unter  Zusatz  von  Salpetersäure.   Temperaturen   Gesamtvolumen  50ccm. 

Erste  Fällung  sofort  abfiltriert. 


CrCl,.6H,0  u.  CsCl  in 
dem  Doppelsalz  ent- 
sprechenden Mengen 


Sal-    , 
peter-  '    Bofort  gefällt 

säure 
in  Mol. 


AgCl^^Cl^ 


0.1244  CrCl,.6H,0 
0.1571  CsCl 


0.2647  gl 

Doppel-! 

salz 


6 


0.2102   19.64 


0.1066  CrC1..6H,Ol2jf  ^«^f  ^ 
0.1850  CsCl     J  sah     \ 


12      I     0.1788       19.50 


Im  Filtrat      -Gesamt- 


abgeschieden 
AgCl  g   I  Cl  «/o 


chlor 

in  7o 


0.1298       12.12'    31.76 


0.1128       12.30  i    31.80 


Überhaupt  ändern  anwesende  Neutralsalze  die  Menge  des 
im  grünen  Chromchloridhydrat  fällbaren  Chlors  nicht;  wir  haben  in 
dieser  Richtung  einen  Versuch  mit  Kaliumnitrat  gemacht  und  er- 
hielten bei  dessen  Zusatz  durch  Fällung  mit  3.9  Mol.  AgNO,  auf 
1  Mol.   GrCl3.6H,0  3457^  Cl;   aus   der  TabeUe  la  S.  2b9  ist  er- 
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sichtlich,  dafs  durch  4  Mol.  AgNOj  33.9 ^/^  Cl  niedergeschlagen 
werden. 

0.2086  g  Chlorid  lieferten  bei  Zusatz  von  3.3  g  KNO, 

0.2842  g  AgCl  =  34.5  7o  Gl, 
aus  dem  Filtrat  wurden  erhalten  0.0444  g  AgCl  ='  5.4^0  Cl, 

"39.97701. 

III.  GrOnes  Chrombromidhydrat,  CrBrg.eH^O. 

Wir  stellten  dieses  Bromid  nach  dem  Verfahren  von  Rbcoüba  ^ 
aus  Ghromsäure  her. 

L    0.3854  g  Substanz :  0.0742  g  Cr,0,.  —  0.2872  g  Substanz:  0.4042  g  AgBr. 
II.     0.8802  g Substanz:  0.0734  g  Cr,0,.  —  0.2282  g  Substanz:  0.3218  g  AgBr. 

Berechnet  für  Gefunden: 

CrBr,.6H,0:  I  II 

Cr  =  13.04  13.18  13.22  ^U 

Br  -  59.95  59.89  60.01 

Es  besteht  wie  das  Chlorid  aus  sehr  gut  ausgebildeten,  ungleich 
6seitigen  Täfelchen  von  denselben  optischen  Eigenschaften  wie 
jenes  (S.  299).  Es  löst  sich  auch  in  Wasser  mit  saurer  Reaktion, 
in  starkem  Alkohol  neutral. 

Webner  und  Gübseb  erhielten  bei  diesem  Salz  unter  denselben 
Bedingungen  wie  beim  Chlorid  (Titration  unter  Zusatz  von  Salpeter- 
säure, S.  307)  56.1%  Brom   =  ^Vi6  gefällt,  Gesamtbrom  berechnet 

Sämtliche  von  uns  untersuchten  Silbersalze  fällen 
ohne  Zusatz  von  Säure  in  berechneter  Menge  auch  bei  0^  so- 
gleich das  gesamte  Brom.  Das  Chlorid  verhielt  sich,  wie  oben 
(S.  299  ff.)  beschrieben,  ganz  anders.  In  ihm  fallen  die  Silbersalze 
starker  Säuren  auch  in  grofsem  Uberschufs  nie  das  gesamte  Chlor, 
nur  Silberacetat  tut  dies. 

Fügt  man  Salpetersäure  hinzu,  so  sinkt  die  Menge  des 
gefällten  Broms  und  man  erreicht  ähnlich  wie  beim  Chlorid  bei 
etwa  6 — 9  Mol.  Säure  ein  Minimum,  welches  aber  weit  über  dem 
heim  Chlorid  beobachteten  ^3  liegt.  Man  erhält  als  Minimum  etwa 
47 "/o  Brom   gleich    etwa    %   des  Gesamtbroms;    steigert   man   die 

^  Contpt  rend.  110  (1890),  1029.  S.  auch  Webkbb  u.  Gubser,  Ann.  Chem. 
:i22  (1902),  340. 

Z.  anory.  Chem.    BU.  3U.  22 
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Tabelle  21. 

Bromfällungcn  im  grünen  Chrombromidhydrat  durch  verschiedene  Silber- 
salze  in   für   3  Atome   Brom    berechneter   Menge.    Temperatur   0^     Gresamt- 

volumen  50ccm.    Erste  Fällung  sofort  abfiltriert. 


CrBrj. 

Silbersalz 

Sofort 

gef&Ut 

Im  FUtrat 

Gtesamt- 

6H,0 

für  3  Atome 

abgeschieden 

brom 

g 

Brom  berechnet 

AgBr  g 
0.2930 

Bro/o 

AgClg 

Bf/o 

m% 

0.2090 

Silbemitrat 

59.66 

0 

0 

59.66 » 

0.0683 

Silbersnlfat 

0.0966 

60.19 

0 

0 

60.19 

0.1320 

Silberacetat 

0.1852 

59.71 

0 

0 

59.71 

0.1216 

SUberlaktat 

0.1708 

59.77 

0 

0 

69.77 

0.1251 

Silberchlorat 

0.1756 

59.73 

0               u 

59.78  • 

0.1234 

Silberperchlorat 

0.1734 

59.80 

0 

0 

59.80* 

Salpetersäure,  so  wächst  auch  die  Menge  des  gefällten  Broms  wieder 
ziemlich  stark  und  bei  72  Mol.  werden  ^7i3  <i&^on  niedergeschlagen. 
Beim  Chlorid  wurde  bei  Zusatz  derselben  Menge  Salpetersäure  Aur 
wenig  mehr  als  Vj  gefällt  (Tabelle  9  a  S.  306). 

Tabelle  22. 

Bromfällnngen   im   grünen   Chrombromidhydrat  mit  für  3  Atome  Brom 

berechnetem  Silbernitrat  unter  Zusatz  steigender  Mengen  Salpetersäure. 

Temperatur  0  ^    Gesamtvolumen  50  ccm.    Erste  Fftllung  sofort  filtriert 


CrBr,.6H,0 

g 

NO.H  in  Mol. 

auf  1  Mol. 

CrBr,.6H,0 

Sofort  gefällt 
AgBr  g       Br  7« 

Im  F 
abgesG 
AgBr  g 

iltrat 
hieden 

Br-/o 

Gresamt- 
brom 

0.1524 

0 

0.2139 

59.73 

0 

0 

59.78 

0.2830 

1 

0.2934 

58.59 

0.0842 

6.24 

59.88 

0.19U 

2 

0.2190 

48.69 

0.0498 

11.07 

59.76 

0.2184 

3 

0.2512 

48.95 

0.0564 

10.99 

59.94 

0.2248 

4 

0.2512 

47.55 

0.0656 

12.42 

59.97 

0.1800 

6 

0.1990 

47.05 

0.0556 

18.14 

60.19 

0.1344 

9 

0.1474 

46.67 

0.0416 

13.17 

59.84 

0.2358 

12 

0.2772 

50.03 

0.0534 

9.63 

59.66 

0.2596 

24 

0.3218 

52.75 

0.0442 

7.24 

59.99 

0.1832 

48 

0.2276 

52.87 

0.0310 

7.20 

60.07 

0.2620 

72 

0.3378 

54.87 

0.0308 

5.00 

59.87 

«  Berechnet  für  1  Br  19.98  «/o»  ^^  2Br  39.97  •/,,  fftr  3Br  59.95  7o- 

'  Bei  diesen  Versuchen  war  das  gebildete  AgBr  so  schleimig,    dafs   es 

nicht  filtriert  werden  konnte.    Erst  nach  Zusatz  von  2.0  g  Natriumchlorat  resp. 

Natriumperchlorat  war  dies  möglich. 
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Es  worden  dann  noch  Fällungen  mit  Silberchlorat  unter 
Zusatz  von  Chlorsäure  und  solche  mit  Silberperchlorat  unter 
Zusatz  von  Uberchlorsäure  gemacht  Diese  drücken  das  Brom  weiter 
herunter  als  die  Salpetersäure,  die  Chlorsäure  beinahe  bis  zu  ^s* 
die  Überchlorsäure  bis  zu  ^^  (berechnet:  39.97 7o  Br).  Bei  der 
Überchlorsäure  ist  es  eigentümlich,  dafs  die  ersten  24  Mol.  die 
Menge  des  gefällten  Bromsilbers  gar  nicht  vermindern,  während 
48  Mol.  sie  sogleich  auf  *j^  reduzieren.  Beim  Chlorid  verhielten 
sich  Chlorsäure  und  Uberchlorsäure  wie  Salpetersäure,  bei  allen 
wurde  von  einer  bestimmten  Menge  an  7$  ^^^  Chlors  gefällt 


Tabelle  23. 

Bromf&llungen   im   grünen   Chrombromidhydrat   mit  für  3  Atome  Brom 

berechnetem  Silberchlorat  unter   Zosatz   steigender   Mengen  Chlorsäure. 

Temperatur  0^     Gesamtvolumen  50  ccm.    Erste  Fällung  sofort  filtriert 


CrBr,.6H,0 

HCIO,  in 
Mol.  a.  1  Mol. 

1 

Sofort  gef&llt 

Im  Filtrat 
abgeschieden 

Gesamt- 
brom 

S 

Bromid 

AgBr  g  1    Br  Vo 

j  AgBrgJ 

BrVo 

in^o 

0.1251 

0 

0.1756          59.73 

1 

0 

0 

59.73 

O.llSS 

3 

0.1210 

45.25 

0.0386     1     14.44 

59.69 

0.1228 

6 

0.1286 

42.88 

1    0.0488          16.91 

59.74 

0.1042 

12 

0.1040          42.48 

1    0.0482          17.64 

60.12 

0.1224 

24 

0.1244          43.25 

0.0480          16.69 

59.94 

0.1298 

1 

48 

0.1340          48.93 

,    0.0496     1     16.26 

60.19 

0.1298 

96 

0.1388 

43.87 

0.0498 

16.88 

60.20 

Tabelle  24. 

Bromfällungen  im  grünen  Chrombromidhydrat  mit  für  3  Atome  Brom 
berechnetem  Silberperchlorat  unter  Zusatz  steigender  Mengen  Überchlor- 
säure.   Temperatur  0^    Gesamtvolumen  50  ccm.    Erste  Fällung  sofort  filtriert 


CrBr,.6H,0 

g 

0.1516 
0.1026 
0.1150 
0.1242 
0.0964 
0.1086 


IHCIO4  in  Mol. 
I   auf  1  Mol. 
I      Bromid 

I  3» 

i  6^ 

!        12» 

24» 

48 
96 


Sofort  gefallt 
AgBr  g  (     Br  «/o 


Im  Filtrat         j  Gesamt- 
abgeschieden  brom 

AgBr  g  I     Br  %    j     in  % 


0.2134 
0.1444 
0.1615 
0.1742 
0.0922 
0.1014 


59.94 
59.89 
59.76 
59.68 
40.70 
39.73 


0 

0 

0 

0 
0.0488 
0.0514 


0 

0 

0 

0 
19.34 
20.14 


59.94 
59.89 
59.76 
59.68 
60.03 
59.87 


^  Bei  diesen  Fällungen  war  das  abgeschiedene  Bromsilber  so  schleimig, 

dals  es  erst  nach  Zusatz  von  je  2.0  Natriumperchlorat  abfiltriert  werden  konnte. 

22  ♦ 
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Die  Werte  der  elektrischen  Leitfähigkeit  ftthren  nach  Wbbner 
und  Gdbser  wie  beim  Chlorid  zu  dem  Schlufs,  dafs  das  Bromid 
wie  das  Chlorid  im  ersten  Moment  der  Lösung  nur  ein  Bromion  bilde: 

Br 


Ka,o)  ß-^+^^q- 


Beim  Chlorid  waren  die  starken  Säuren  imstande,  den  Über- 
gang des  grünen  in  des  grauviolette  Salz  bei  Gegenwart  von  Silber- 
salzen so  zu  verlangsamen^  dafs  diese  nur  ^/3  des  Chlors  fällten; 
beim  Bromid  vermögen  sie  dies  nicht,  hier  werden  mindestens  '/, 
niedergeschlagen. 


Endlich  seien  noch  einige  Beobachtungen  über  die  grau- 
violetten Salze  mitgeteilt. 

Wir  stellten  das  grauviolette  Chlorid  nach  dem  von 
Webneb  und  Oubseb^  etwas  abgeänderten  Verfahren  von  Recoüba 
dar,  wir  lösten  wie  jene  Autoren  das  zum  ersten  Male  abgeschiedene 
grauviolette  Pulver  wieder  in  wenig  Wasser  und  leiteten  in  die  unter 
0  ^  abgekühlte  Lösung  Chlorwasserstoff,  worauf  sich  das  grauviolette 
Chlorid  in  schönen  Eriställchen  abschied. 

Als  wir  mit  demselben  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  genau 
wie  beim  grünen  Chlorid  Chlorfällungen  machten,  fanden  wir,  dals 
bei  der  ersten  Fällung  nicht  alles  Chlor  niedergeschlagen  vnirde, 
etwa  1 7o  ^^^  °oc^  ^^  Filtrat  enthalten.  Bestimmungen  der  elek- 
trischen Leitfähigkeit,  welche  Herr  Db.  W.  Fedeblin  im  hiesigen 
Institut  auszuführen  die  Freundlichkeit  hatte,  lieferten  etwas  niedrigere 
Werte  als  sie  Webneb  und  Gübseb  erhielten.  Wir  vermuteten  daher, 
dafs  das  Salz  noch  etwas  grünes  Chlorid  enthalte,  und  vriederholten 
die  Reinigung  durch  Auflösen  in  wenig  Wasser  und  Fällen  durch 
Einleiten  von  Salzsäuregas  noch  4  mal.  In  diesem  Salz  wurde 
durch  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  Silbemitrat  mit  und 
ohne  Zusatz  von  Salpetersäure  sogleich  das  gesamte  Chlor  bis  auf 
Spuren  gefällt;  diese  zeigten  sich  namentlich  bei  Zusatz  von  Salpeter- 
säure im  Filtrat  als  allmählich  entstehende,  nicht  abfiltrierbare 
Opaleszenzen. 

Was  die  Kristallform  betrifft,  so  bildete  das  Salz  unter  dem 
Mikroskop  meistens  4  oder  Gseitige,  gut  begrenzte  Säulchen,  bezw. 

1  Ber,  deutsch,  ehem.  Oes.  84  (1901),  1591. 
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DurchwachsungszwilÜDge  oder  -Drillinge,  selten  rauteDformige  Täfel- 
chen. Die  Kristalle  sind  gerade  auslöschend,  das  Achsenbild  ist 
wegen  ausserordentlicher  Kleinheit  und  Hygroskopizität  nicht  zu 
beobachten  (nach  freundlicher  Mitteilung  von  Herrn  Dr.  Plieningek). 

I.     0.1664  g  Substanz :  0.2672  g  AgCl.  —  0.3702  g  Substanz :  0.1Ö60  g  Cr,0. 
II.    0.1700  g  Substanz:  0.2784  gAgOl.  —  0.2440  g  Substanz:  0.0706  gCr,Os. 

Berechnet  ftir  Gefunden: 

CrCl,.6H,0:  I  U 

Cr  =  19.54  »/o  19.60  19.81 

Cl  =  39.90  „  39.70  89.76 

Das  grauviolette  Bromid  ist  sogleich  rein  und  liefert  mit 
Silbernitrat  auch  bei  Zusatz  von  Salpetersäure  das  gesamte  Brom. 
Seine  Kristallform  stimmt  mit  der  des  Chlorids  völlig  überein. 

0.2504  g  Substanz:  0.8526  g  AgBr.  —  0.2756  g  Substanz:    0.0532  g  Cr,0,. 

Berechnet  fiSa  CrBr,.6H,0:  Gefunden: 

Cr  =  13.04  Vo  13-22 

Br  a  59.95  ,,     .  59.93 

Die  Lösung  sowohl  des  grauvioletten  Chlorids  als  des 
Bromids  in  Wasser  reagiert  sauer,  die  grauvioletten  Salze 
sind  wie  die  isomeren  grünen  hydrolytisch  gespalten;  die  alkoholi- 
schen Lösungen  der  beiden  Salze  reagieren  neutral,  ebenso 
wie  diejenigen  der  grünen. 

'  Wbbnbr  und  Gubser,  Ann.  Chem,  322  (1902),  343. 
Tübingenf  Chemisches  Institut^  26.  Marx  1904. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  27.  Mftrz  1904. 


•Die  Valenz  und  das  periodische  System. 
Versuch  einer  Theorie  der  Molekularverbindungen/ 

Von 

R.  Abbog. 

Mit  1  Figur  im  Text. 

Inhalt:  1.  Affinität  und  Valenz:  Isolierbarkeit  von  Verbindungen. 
S.  331.   —  Affinität  und  Valenz.    S.  338.   —  MolekularverbindnngeD.    S.  333. 

—  Gründe  f&r  Valenzvariation.  S.  334.  —  Polarität  der  Valeni.  S.  837.  — 
Erkennung  minimaler  Ionisation.  8.  338.  —  Amphotere  Natur  der  Elemente. 
8.  340.  —  Variation  der  Affinität  mit  der  AtomgrGfse  und  Polarität     S.  341- 

—  Alle  Elemente  haben  zwei  Arten  von  Valenz.  S.  342.  —  Kriterien  fiber 
die  polare  Funktion  eines  Elements  in  Verbindungen.  S.  344.  —  Konatitution 
der  Elementarmolekeln.  S.  345.  —  Gibt  es  unpolare  Affinität?  S.  346.  — 
Unterschiede  der  beiden  Valenzarten.    S.  347. 

2.  Die  Molekularverbindungen:  Einteilung.  S.  349.  —  Verbin- 
dungen gleicher  Molekeln.  Assoziation.  S.  349.  —  Verbindungen  verschiedener 
Molekeln.  ,,Molekularverbindungen.^'  S.  351.  —  Lösungen  als  Molekularver- 
binduni^en.  Dissoziierende  Kraft.  S.  353.  —  Komplexe  Ionen.  S.  360.  — 
Valenzstruktur  der  Kömplexionen.  S.  362.  —  Oxysäuren.  S.  364.  —  Affinitäts- 
unterschiede  der  Haupt-  und  Nebengruppen.  8.  366.  —  Die  achte  Gruppe. 
S.  368.  —  Kohlenstoff.  S.  369.  —  Verhältnis  der  Theorie  zu  früheren.  S.  373.  — 
Valenz  und  Elektrizitätstheorie.     S.  376. 

I.  Affinität  und  Valenz. 

Die  chemische  Wechselwirkung  zweier  Sto£fe  setzt  das  Vor- 
handensein einer  besonderen  Art  von  Kraft,  der  chemischen  Kraft, 
voraus,  deren  Intensität,  wie  Guldberg  und  Waaoe  gelehrt  haben, 


^  Diese  Schrift  erschien  in  kürzerer  Form  in  Christiania  Videnikabs- 
Selskabets  Skrifter  1902  (Nr.  12)  unter  dem  Titel  „Versuch  einer  Theorie 
der  Valenz  und  der  Molekularverbinduugen*^  Sie  war  aus  einer  Vor. 
lesung  entstanden  und  bei  der  Niederschrift  hatte  mich  Dr.  0.  Sagkue  ver- 
ständnisvoll unterstützt.  Die  hier  angebrachten  Erweiterungen  sind  teils  der 
inzwischen  erschienenen  Literatur  entnommen,  teils  auch  vielfachen  Anregnngen 
entsprungen,  für  deren  freundliche  Übermittelung  ich  vielen  Faehgenoosen  zu 
aufrichtigem  Dank  verpflichtet  bin.  Namentlich  möchte  ich  ihn  den  Herren 
E.  BosE,  W.  Lös,  R.  LoBENz,  E.  v.  Meter,  B.  Rathke,  0.  Sacküb  u.  P.  Waldkk 
an  dieser  Stelle  abstatten. 
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sowohl  von  der  Konzentration  der  Stoffe,  wie  von  ihrer  chemischen 
Natur  abhängt  Die  Erfahrung  der  genannten  Forscher  hat  gezeigt, 
dafs  sich  mathematisch  die  gesamte  chemische  Triebkraft  einer 
Reaktion  als  das  Produkt  zweier  Faktoren  darstellt,  deren  einer, 
während  der  Reaktion  variabler,  die  Konzentration  ist,  während  der 
andere,  konstante,  der  chemischen  Individualität  der  reagierenden 
Stoffe  d.  h.  ihrer  Affinität,  Rechnung  trägt.  Deshalb  nimmt  die 
Reaktionstendenz,  mit  dem  Verschwinden  der  reagierenden  Stoffe 
ab,  während  gleichzeitig  eine  Gegenkraft,  die  Tendenz  zur  Rück- 
bildung der  Reagentien  seitens  der  Reaktionsprodukte,  entsprechend 
ihrer  Menge  anwächst. 

Isolierbarkeit  von  Verbindungen.  Von  dem  Grössenverhältnis 
der  beiden  Tendenzen,  d.  i.  der  Affinitäten  von  Reaktion  und 
Gegenreaktion,  hängt  bei  gegebenen  Konzentrationen  die  Lage 
des  Gleichgewichts  ab,  und  wenn  wir  bei  einer  Reaktion  einen 
oder  mehrere  der  reagierenden  Stoffe  merklich  vollständig  ver- 
schwinden sehen,  so  mufs  die  zwischen  ihnen  wirksame  Affinität 
sehr  viel  gröfser  sein,  als  die  zwischen  ihren  Reaktionsprodukten. 
Die  Beständigkeit  von  stabilen  Verbindungen,  wie  etwa  von 
H^SO^,  ist  daher,  streng  genommen,  nur  denkbar,  wenn  wir  mit 
ihnen  notwendig  koexistierende  endliche  wenn  auch  oft  unnachweis- 
bar kleine  Mengen  ihrer  unverbundenen  Komponenten,  also  in 
unseren  Falle  freies  H^O  und  SO,  annehmen.  Dafs  dem  so  ist, 
beweisen  uns  deren  bei  steigender  Temperatur  kontinuierlich  zu- 
nehmende und  ins  Gebiet  der  Nachweisbarkeit  gelangenden  Mengen. 

Solche  stabile,  d.  h.  im  Gleichgewicht  mit  ihren  Muttersub- 
stanzen befindlichen,  Verbindungen  sind  also  von  diesen,  theoretisch 
genommen,  tlberhaupt  nicht  isolierbar,  da  jeder  Versuch,  sie  von  den 
Muttersubstanzen  zu  reinigen,  deren  Neubildung  durch  Dissoziation 
herbeifiLhren  würde.  Praktisch  gesprochen:  reine  stabile  Verbin- 
dungen können  nur  als  ein  Produkt  extrem  grofser  Affinität  ihrer 
Bestandteile  gelten. 

Sind  die  Affinitäten  geringer,  so  müssen  wir  zwei  Fälle  unter- 
scheiden: 

1.  labile  Verbindungen,  deren  Isolierbarkeit  in  einer  Zu- 
sammensetzung nach  stöchiometrischen  Verhältnissen  ihrer  Bestand- 
teile nur  dadurch  möglich  ist,  dafs  die  Abscheidung  und  das  Auf- 
treten ihrer  Zersetzungsprodukte  in  endlicher  Zeit  nur  langsam  vor 
sich  geht.     So  besteht   bei  niederen  Temperaturen  KGIG,  frei   von 
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KCl  und  Sauerstoff^,  da  der  Zerfall  in  diese  erst  bei  liöheren  Tem- 
peraturen merkliche  Geschwindigkeit  annimmt.  Ebenso  ist  Ozon  0, 
bei  tiefen  Temperaturen  isolierbar,  weil  seine  Zersetzung  dort  nur 
langsam  erfolgt.  ^  Solche  Verbindungen  befinden  sich  also  nicht  im 
Affinitätsgleichgewicht  mit  ihren  Muttersubstanzen. 

2.  stabile  Verbindungen;  diese  erfordern  die  Anwesenheit 
mefsbarer  Mengen  ihrer  Komponenten.  Diese  Mengen  können  ent- 
weder mit  der  Verbindung  zu  einem  homogenen  System  zusammen- 
treten, und  werden  dann  durch  ihre  Konzentrationen  oder  Partial- 
drucke  gemessen,  so  die  Verbindung  PCI5,  neben  der  stets  freies  PCI3 
und  CI2  (im  gemeinsamen  gasfäjrmigen  System)  vorhanden  sind,  oder 
sie  treten  heterogen  in  anderen  Phasen  auf  und  erlauben  dann,  die 
Verbindung,  als  nach  stöchiometrischem  Verhältnis  zusammengesetzt, 
zu  isolieren.  So  ist  es  f&r  das  feste  PCl^,  das  sich  aus  dem  Dampf- 
gemisch von  PClg,  PCI3  und  Gl,  abscheidet;  femer  seien  als  Bei- 
spiele von  vielen  genannt:  CaCO,,  dessen  Komponenten  CaO  und 
CO,  neue  Phaseü  bilden,  und  die  grofse  Zahl  von  Kristallwasser- 
wie  Ammoniakverbindungen,  die  bestimmte  HgO-  resp.  NHj-Dampf-yj: 
tensionen  beanspruchen,  um  neben  einer  Gasphase  oder  Lösung  be- 
ständig zu  sein. 

Als  Beispiele  für  den  erstgenannten  viel  häufigeren  Fall  geringer 
Affinitätsäufserung  dürfen  noch  die  Lösungen  angeführt  werden, 
indem  man  sie  als  chemische  Verbindung  von  Lösungsmittel  und  . 
gelöstem  Stoff  auffafst^,  die  sich  neben  ihren  zum  Teil  noch  freien 
Komponenten  in  homogener  Mischung  befinden.  Dafür  spricht  die 
Wärmetönung,  die  bei  vielen  Lösungsvorgängen  auftritt,  und  vor  allem 
die  Erfahrung  eines  selektiven  Lösungsvermögens,  welches  eine  aus- 
geprägte Funktion  der  chemischen  Natur  der  beiden  Lösungskompo- 
nenten ist,  also  die  Wirkung  chemischer  Kräfte  dokumentiert,  die 
ja  unter  Umstünden  auch  oft  zu  stöchiometrischen  Verbindungsverhält- 
nissen führen  (Kri stall wasser,  Kristallalkahol,  Kristallbenzol,  Kristall- 
hydroperoxyd etc.). 

^  Helmuoltz,  8.  Königsberger,  Helmholtz  II,  S.  379. 

•  Warburo,  Ber,  deutsch,  cheni.  Oes.  48  (1901),  1126;  ZeiUckr.  f,  EUktro- 
chem.  8  (1902X  711.  —  Nernst,  Zeitschr.  f,  Etektrochem.  9  (1908),  891. 

'  Dieae  Auffassung  wird  bereits  von  Güldberq  und  Waaqb  (Oatw.  Klass. 
104,  S.  17)  angenommen.  Sie  ist  offenbar  notwendig,  denn  es  ist  extrem 
uuwahrecheinlicli,  dafs  die  Dissoziationsprodukte  einer  Verbindong  nie  mit  ihr 
homogen  mischbar  seien.  Sind  sie  aber  mischbar,  so  ist  das  Produkt  offrabar 
eine  I^ösung  (so  im  Falle  der  Dissoziation  von  Glaubersalz  in  Na^SO«  und  H,0 
und  vielen  anderen  Salzhydraten).  Auch  Mendelejefp  (Giiindlagen  d.  Chemie, 
S.  119 — 122,  Leipzig  1892)  spricht  diesen  Gedanken  schon  mit  aller  Klarheit  aus. 


-     333 

Der  Unterschied  zwischen  den  isolierbaren  und  den  dissoziierenden 
stabilen  Verbindungen  ist  zweifellos  nicht  ein  Wesens-,  sondern 
lediglich  ein  Grad- Unterschied ;  denn  es  wäre  offenbar  unlogisch, 
lediglich  aus  der  gröfseren  oder  geringen  Stärke  der  Affinitäten 
eine  Wesensverschiedenheit  zu  konstruieren. 

Affinität  und  Valenz.  Die  Erfahrungstatsache,  dafs  die  einem 
Atom  innewohnende  Affinität  trotz  beliebiger  Stärke  nie  beliebig 
viele  andere  Atome,  sondern  nur  eine  begrenzte  kleine  Zahl  zu 
binden  vermag,  hat  zu  dem  Begriff  der  Valenz  geführt,  der,  wie 
die  ersten  Erfahrungen  ergaben,  eine  für  jedes  Atom  unveränder- 
liche Eigenschaft  zu  sein  schien.  Dieser  Begriff  der  konstanten 
Valenz  vermochte  jedoch  nicht,  allen  chemischen  Erfahrungen  ge- 
recht zu  werden;  sondern  die  Existenz  von  Verbindungen  wie  N^O, 
NO,  NjjOj,  NOg,  NgOß,  InCl,  InCI^,  InClg,  FeCl^,  FeClg,  deren  Mole- 
kulargröfse  nach  der  Dampfdichte  feststeht,  kann  unmöglich  anders 
aufgefafst  werden,  als  dafs  nicht  alle  Valenzen  ihre  Affinität  be- 
tätigen, die  sie  unter  anderen  Umständen  oder  in  anderen  Kombi- 
nationen ausüben.  Hieraus  folgt  weiter,  dafs  in  solchen  Fällen  die 
Affinität  der  verschiedenen  Valenzen  eines  Atoms  nicht  gleich  stark 
wirken  kann,  denn  sonst  würden  nicht  einzelne  vor  anderen  gelöst 
werden,  wie  es  z.  B.  beim  Übergang  von  FeClg  in  FeCl,   erfolgt.^ 

Wir  werden  also  auch  auf  diesem  Wege  zur  Annahme  von 
schwächeren  Affinitäten  geleitet,  deren  Kennzeichen  die  Lockerkeit 
des  molekularen  Zusammenhalts  und  demzufolge  das  Auftreten  der 
freien  Komponenten  bildet.  Und  solche  lockeren  Verbindungen,  wie 
wir  sie  oben  als  zweite  Klasse  bezeichneten,  werden  wir  hauptsäch- 
lich zwischen  Elementen  zu  erwarten  haben,  die  häufig  nicht 
ihre  sämtlichen  Valenzen  betätigen,  da  die  Nichtbetätigung  von 
Valenzen  für  die  Schwäche  ihrer  Affinität  spricht 

„Holeknlarverbindnngen".  Die  übliche  A  uffassung  der  chemischen 
Verbindungen  unterscheidet  ebenfalls  zwei  Klassen,  von  denen  die 
eine  ihren  Zusammenhang  den  nach  konstanter  Valenz  wirkenden 
Affinitäten  zwischen  den  Atomen  verdankt,  die  andere  solchen 
Kräften,  die  zwischen  Molekeln  wirken. 

Die  letzteren,  die  sogenannten  Molekularverbindnngen,  sind 
deshalb  von  den  übrigen  abgesondert  worden,  weil  ihre  Zusammen- 
setzung sich  nicht  durch  die  ihren  Elementen  gewöhnlich  zukuniniende 

*  Siehe  auch  die  Anmerkung  S.  33G.  Die  Begriffe  ,, Affinität"  und  ,, Valenz" 
Htehen  zueinaüder  etwa  in  dentHclben  Verhältnis  wie  Volt  und  Coulomb,  ereterer 
bezeichnet  eine  IntensitJit,  letzterer  eine  Quantität 
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Valenz  erklären  läfst,  und  dieselben  verbältuismäfsig  leicht  in  einzelne 
molekulare  Bestandteile  zerfallen,  so  dafs  man  zwischen  ihnen  schwächer 
wirkende  und  deshalb  andersartige  Bindungskräfte  al^  die  Atom- 
afünitäten  angenommen  hat. 

In  dieser  Statuierung  zweier  wesensverschiedener  Bindungs- 
kräfte  liegt  eine  doppelte  Willkür:  erstens  hat  man  den  kontinuier- 
liehen  Übergang  von  starken  zu  schwächeren  Affinitätsäusserongen 
zerrissen,  der  erfahrungsgemäfs  sehr  häufig  auftritt,  wie  man  an 
den  Wasserstoffverbindungen  der  Halogenreihe  und  vielen  anderen 
Beispielen  sehen  kann;  zweitens  ist  die  Annahme  nicht  notwendig, 
dafs  die  von  einem  Element  gewöhnlich  betätigte  Valenz  die  obere 
Grenze  seiner  Valenzfähigkeit  darstellt 

Es  scheint  daher  der  Versuch  lohnend,  auch,  die  Molekular- 
verbindungen als  das  Resultat  von  Atomaffinitäten  aufzufassen  und 
den  Unterschied  zwischen  ihnen  und  den  beständigeren  Verbindungen 
fallen  zu  lassen. 

Damit  müssen  wir  allerdings  auf  den  fttr  die  Systematik  be- 
sonders der  organischen  Chemie  so  wertvoll  gewordenen  Begriff  der 
konstanten  Valenz  verzichten ,  wenigstens  soweit  dieser  die  stete 
Betätigung  sämtlicher  Valenzen  verlangt,  und  wir  müssen  —  im 
Einklang  mit  vielfachen  Erfahrungen  der  anorganischen  Chemie  — 
den  Atomen  die  Fähigkeit  zuschreiben,  ihre  Valenzen  je  nach  den 
äufseren  Bedingungen  (Druck  und  Temperatur)  und  vor  allem  je 
nach  der  Natur  der  ihnen  gegenübertretenden  Elemente  in  wechselnder 
Anzahl  und  mit  gröfserer  oder  geringerer  Intensität  in  Wirkung  zu 
bringen. 

Mit  dieser  Anschauung  können  wir  offenbar  allen  chemischen 
Verbindungen  gerecht  werden;  sie  würde  jedoch  nichts  besseres  dar- 
stellen, als  eine  Umschreibung  der  Tatsachen,  wenn  es  nicht  gelingt, 
gesetzmäfsige  Beziehungen  aufzudecken,  welche  das  wechselnde  Auf- 
treten der  Valenzen  beherrschen,  worauf  Lothab  Meyeb^  mit  Recht 
hingewiesen  hat,  allerdings  mit  der  Absicht,  die  obige  Anschauung 
wegen  des  Fehlens  solcher  Beziehungen  zu  verwerfen. 

Es  ist  daher  unsere  Aufgabe,  solche  Beziehungen  au&ufinden 
und  damit  die  Berechtigung  der  Annahme  einer  wechselnden  Valenz 
nachzuweisen. 

Gründe  für  Valenzvariation.  Das  periodische  System,'  das  ja 
zurzeit   die    einzige    umfassende   Systematik    der    chemischen    E2e- 

^  Moderne  Tlieoricn  der  Chemie,  (5.  Aufl.),  S.  336;  veiy^L  aneh  die  treffende 
Parstollung  vou  Hinrichsbn,  Ahrenssche  SammluDg  von  VorMgeSt  Bd.  7. 
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mente  darstellt^  gibt  auch  eine  ausgeprägte  Beziehung  der  maxi- 
malen Valenzmöglichkeiten  zum  Atomgewicht;  denn  eine  Übersicht 
über  die  Reihe  sämtlicher  bekannten  Verbindungen  lehrt,  dafs  allen 
Atomen  bestimmte  obere  Grenzwerte  der  Valenz  zugeschrieben  werden 
können,  die  jedoch  oft  nicht  errreicht  werden.  Wir  wollen  nun  zu- 
nächst mit  Mendelejeff  annehmen,  dafs  die  höchsten  Sauerstoffver- 
bindungen (wir  wollen  hinzufugen:  die  Basen-  oder  Säureanhydride, 
•also  nicht  die  „Superoxyde'^)  der  Elemente,  den  Sauerstoff  als  zwei- 
wertig gesetzt,  ihre  Maximalvalenz  darstellen. 

Danach  scheint  die  Maximalvalenz  im  allgemeinen  überein- 
stimmend mit  der  Oruppennummer  des  periodischen  Systems,  der 
das  Element  zugehört. 

Nun  zeigt  sich  jedoch  noch  eine  zweite  ausgeprägte  Regelmäfsig- 
keit,  nämhch  dafs  die  Valenz  der  Elemente  gegenüber  dem  Wasser- 
stoff von  der  4.  Gruppe  an  kontinuierlich  abnimmt. 

Es  mufs  hiernach  zunächst  hervorgehoben  werden,  und  darf 
gleichzeitig  als  allgemeine  Erfahrungstatsache  gelten,  dafs  die  V  alenz- 
betätigung  eines  Elements  abhängig  von  der  Natur  seines 
Gegenparts  ist.  Es  ist  also  .zu  erwarten  und  entspricht  eben- 
falls den  Tatsachen,  dafs  die  Valenz  eines  Elements  um  so  stärker 
variiert,  je  verschiedener  die  ihm  entgegentretenden  Elemente  sind. 
Ein  Mafs  für  diese  Verschiedenheit  der  Elemente  ist  vor  allem  ihre 
Horizontalentfemung  im  periodischen  System  oder  die  damit  parallel 
gehende  Elektroaffinität  \  denn  offenbar  erreicht  die  in  der  chemischen 
Verbindungswelt  charakteristischste  Eigenschaft,  die  Fähigkeit  der 
lonenbüdung,  ihre  extremen  Unterschiede  in  den  Endgliedern  der 
Horizontalreihen.  (Hieraus  ergibt  sich  die  Natur  des  Unterschiedes 
als  eine  polare,  und  wir  wollen  uns  nun  im  folgenden  zunächst  mit 
den  Verbindungen  der  polar  verschiedenen  Elemente  befassen.  Da- 
bei sei  jedoch  hervorgehoben,  dafs  strenggenommen  alle  Elemente 
an  Elektroaf&iität  graduell  voneinander  abweichen,  so  dafs  wir 
schliefsUch  auch  die  Verbindungen  der  einander  sehr  nahestehenden 
Elemente  in  den  Kreis  unserer  Betrachtungen  zu  ziehen  haben  werden. 

Die  Elektrovalenz,  d.  i.  die  Valenz  für  lonenladungen,  die  in 
den  ionenbildenden  Verbindungen  zur  Geltung  kommt,  zeigt  sich 
nun  durchweg  gleich  oder  geringer  als  die  der  Gruppenzahl  nach 
anzunehmende  Maximalvalenz.  Eine  Ausnahme  bilden  lediglich  die 
der  ersten  Nebengruppe  angehörigen  Metalle  Cu,  Au  und  viel- 
leicht auch  Ag,  die  auch  zwei-  und  dreiwertig  auftreten  können. 

^  Abboo  und  BoDiJvNDBR,  Z.  anorg,  Chen^,  20,  49ü  ff. 
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Man  kauii  nuu  feststellen,  wie  schon  Abbgo  und  Bodländeb 
getan  haben,  dafs  in  Fällen,  wo  dasselbe  Element  in  mehreren 
Elektrovalenzstufen  auftreten  kann,  die  Affinitäten  der  über  die 
niedrigeren  Stufen  hinausgehenden  Valenzen  meist  schw^ächer  sind 
als  die  anderen.  Hierfür  spricht  schon  die  Erfahrung,  dafs  die 
Wärnietönungen  pro  Äquivalent  für, die  niedrigeren  Verbindungsstufen 
immer  gröfser  sind  als  die  der  höheren.  Auch  ist  das  chemische  Poten- 
tial z.  B.  des  Chlors  in  den  höheren  Verbindungsstufen  FeCl,,  MnCl,^ 
PbCl^,  PCI5  offenbar  erheblich  gröfser  als  in  FeCl,,  MnCl^,  PbCl,,  PCI,. 

Wenn  wir  daher  annehmen,  dafs  die  Affinitäten  aller  Valenzen 
eines  Atoms,  solange  noch  keine  in  Wirkung  getreten  ist,  gleich 
stark  sind,  so  ergibt  sich,  dafs  die  Absättigung  der  ersten  Valenzen 
die  Affinität  der  folgenden  abschwächt,  und  zwar  um  so  mehr  ab- 
schwächt, je  mehr  der  verfügbaren  Valenzen  schon  in  Anspruch 
genommen  sind. 

Suchen  wir  für  diese  Erfahrung  nach  einer  Erklärung,  so  können 
wir  die  OsTWALD'sche  Anschauung  über  das .  Verhalten  der  zwei- 
basischen Säuren  als  Analogen  heranziehen. 

OsTWALD  hat  nämlich  gefunden,  dafs  bei  zweibasischen  Säuren 
die  Abspaltung  des  zweiten  Wasserstoffions  um  so  schwerer  erfolgt, 
je  näher  die  Carboxylgruppen  beieinander  in  der  Molekel  stehen, 
und  sieht  den  Grund  dafür  in  der  elektrostatischen  Abstofsnng,  welche 
die  neu  aufzunehmende  Ladung  durch  die  schon  vorhandene  erfährt 

Diese  Anschauung  läfst  sich  ohne  weiteres  auf  die  Eilektro- 
valenz Verhältnisse  mehrwertiger  Elemente  übertragen:  die  Bildung 
der  höheren  Verbindungsstufen,  d.  h.  die  Aufnahme  neuer  Valeni- 
ladungen  wird  um  so  schwerer,  je  mehr  Ladungen  bereits«  aufge- 
nommen sind. 

Besitzt  ferner  ein  Atom  eine  hohe  Maximalvalenz,  so  werden 
die  einzelnen  Valenzstellen  einander  näher  liegen,  als  bei  Atomen 
mit  geringer  Maximalvalenz;  daher  mufs  auch  die  elektrische  Ab- 
sättigung einer  Valenz  eines  vielwertigen  Atoms  die  Affinität  der 
übrigen  Valenzen  zum  Elektron  mehr  schwächen,-  als  in  einem 
wenigerwertigen  Atom.  ^  ' 

^  Die  Herstellbarkeit  praktisch  reiner  Verbindungen  einer  beatimmten 
Valcnzstufe,  z.  B.  von  FeCL  ohne  Heimengiuip:  von  FeCl,,  zeigt  übrigenfl,  wie 
(Miorm  die  Afiinitätsverschiedenheiten  der  einzelnen  Valenzen  sein  mfisaen. 
Donn  das  f;cbundenc  Element,  z.  U.  CI,  mufs  sich  aaf  die  eimofaien  Valenzen 
Lrcmäfs  dein  Verliältnis  der  AfHiiitätHkonstanten  jeder  Valenz  nach  dem  Massen- 
wirkiinprsgesetz  verteilen. 
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Polarität  der  Valenz.  Und  was  sicher  für  die  BiiiduDg  der 
Elektronen  gilt,  das  scheint  man  berechtigt,  auch  auf  die  Bindung 
der  Atome  zu  übertragen;  denn  unzweifelhaft  -bestehen  auch  in 
wesentlich  nichtionisierten  Verbindungen  vielfach,  vielleicht  immer, 
die  polaren  Gegensätze  der  Komponenten  fort.  Dafür  spricht  auch 
die  Erfahrung;  denn  z.  B.  die  Valenz  gegen  Chlor  fällt  in  der  5. 
bis  8.  Gruppe  des  periodischen  Systems  gleichzeitig  mit  der  steigenden 
Maximalvalenz,  wie  sich  aus  der  Reihe  der  höchsten  Chlorierungs- 
stufen PClg,  SCI4,  JCI3  und  der  höchsten  Fluorierungsstufen  SF^ 
und  JFg  ersehen  läfst.  Es  bildet  sich  also  in  der  N-Gruppe  mit  Cl 
noch  die  der  Maximalvalenz  5  entsprechende  Verbindung,  in  der 
folgenden  Gruppe  mit  der  Maximalvalenz  6  ist  aber  die  höchste 
bekannte  Chlorierungsstufe  nur  noch  durch  SCl^  repräsentiert,  und  die 
7-wertigen  Halogene  betätigen  gegen  Cl  höchstens  3  Valenzen  im  JCI3. 

und  noch  eine  zweite  Folgerung  ergibt  unsere  Auffassung:  da  in 
jeder  Gruppe  mit  steigendem  Atomgewicht  gemäfs  der  Löthab 
METERSchen  Kurve  auch  die  Atomvolumina  zunehmen,  so  bedingt  dies 
eine  mit  dem  Atomgewicht  wachsende  Entfernung  der  Valenzstellen; 
ebenso  wächst  mit  dem  Atomgewicht  in  jeder  Gruppe  die  Dichte  und 
dl^it.  erfahrungsgemäfs  auch  die  Dielektrizitätskonstante  des  Atoms; 
beide  Einflüsse  wirken  in  dem  Sinne,  dafs  die  Aufnahme  von 
Jjadungen  oder  die  Absättigung  von  Valenzstellen  mit  steigendem 
Atomgewicht  innerhalb  jeder  Gruppe  erleichtert  wird.  Es  müssen 
daher  die  höheren  Verbindungsstufen  schwerer  Elemente  leichter 
auftreten  oder  im  Falle  gleichzeitiger  Existenz  beständiger  sein, 
als  bei  den  leichteren  Elementen  derselben  Gruppe.  Bei  den  Haloiden 
der  5.  und  6.  Gruppe  ist  dies  in  der  Tat  sehr  deutlich  ausgeprägt: 
beim  N  ist  von  den  Chloriden  nur  das  sehr  zersetzliche  Trichlorid 
NClj  bekannt,  bei  P  ist  PCI3  stabil  und  selbst  PCI5  noch  in  Dampf- 
form, wenn  auch  teilweise  dissoziiert,  existenzfähig.  Dafs  sich  die 
Reihe  nicht  zum  As  in  diesem  Sinne  fortsetzt,  deutet  darauf,  dafs 
noch  andere  Umstände  in  Frage  kommen;  jedoch  bestätigt  sich  die 
Begel  wieder  beim  Übergang  von  As  zu  Sb,  von  welch  letzterem 
ein  ganz  stabiles  SbCl^  bekannt  ist.  In  der  6.  Gruppe  äufsert  sich 
bei  den  Chloriden  diese  Folge  mehr  in  der  Stabilitätszunahme: 
JS.CI4 .  spaltet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Chlor  ab ;  SeCl^ 
ist  in  fester  Form  beständig,  dissoziiert  aber  bei  hoher  Temperatur 
(200^')  beim  Verdampfen  unter  Chlorabspaltung;  TeCl^  schliefslich 
ist  uuzersetzt  vergasbar.  Ähnliches  gilt  für  die  Bromide:  SBr^  ist 
nicht   fafsbar;    SeBr^   ist   in   fester  Form   zwar  darstellbar,    spaltet 
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aber  an  der  Luft  schon  bei  ca.  70®  deutlich  Brom  ab;  TeBr^  ist 
wieder  vollkommen  stabil,  selbst  als  Gas.  Bei  den  Jodiden  zeigt 
sich  genau  dasselbe:  bei  S  spaltet  schon  die  Verbindung  S^J^,  wenn 
sie  überhaupt  existiert,  Jod  ab,  SJ^  ist  nicht  existenzfähig  (und 
der  Körper  SJ^  ist  zweifellos  9,us  der  Literatur  (s.  Dammeb  I,  670) 
zu  streichen;  SeJ^  verliert  Jod  durch  Erwärmen  und  Lösungs- 
mittel; TeJ^  ist  deutlich  beständiger. 

um  diesen  Fragen  näher  zu  treten,  müssen  wir  zunächst  die 
obige  Annahme  noch  näher  begründen,  dafs  auch  solche  chemische 
Verbindungen,  bei  denen  eine  mefsbare  lonenbildung  nicht  konstatiert 
ist,  durch  Affinitätskräfte  polarer  Natur,  wie  die  Elektroaffinität, 
zusammengehalten  werden.  Naturgemäfs  ist  eine  Grenze  zwischen 
lonenbildnem  und  ionisationsunfähigen  Elementen  nicht  zu  erwarten; 
denn  die  Mannigfaltigkeit  der  Elemente  stellt  uns  fast  jeden  Elektro- 
affinitätsgrad  zur  Verfügung,  und  aufserdem  wird  der  Betrag  der 
lonenbildung  bei  schwach  elektroaffinen  Elementen,  z.  B.  Hg,  die 
in  manchen  ihrer  Verbindungen,  wie  HgCl,,  Hg(CN)„  Hg(C,H,),y  schein- 
bar vollständig  verschwunden  ist,  von  der  Natur  des  anderen  Ionen» 
bildners  bestimmt,  wie  die  Dissoziation  von  Hg(NO,),,  Hg(C10^),  eta 
zeigt.  ^ 

Erkennung  minimaler  Ionisation.  Ein  erstes  Kriterium  für  das 
Vorhandensein  von  Ionen,  selbst  in  analytisch  nicht  wahrnehmbaren 
Mengen,  ist  ihre  Abscheidbarkeit  durch  den  galvanischen  Strom.' 
Dies  ergibt  sich  aus  der  Tatsache,  dafs  die  Elektrolyse  einer  Lauge, 
in  der  die  Konzentration  der  H'-Ionen  nur  von  der  Grössenordnung 
10-^'^-normal  ist,  glatt  H^  an  der  Kathode  liefert,  ebenso  tritt  bei 
vielen  Säuren  an  der  Anode  trotz  noch  geringerer  0"-Ionen-Konzen- 
tration  0^  auf.  Ag  wird  aus  cyankalischer  Lösung,  Au  und  Pt  aus 
den  Chlorauraten  und  Chloroplatinaten  kathodisch  abgeschieden,  u.  s.w. 
Demgemäfs  mufs  man  auch  in  konzentrierter  Schwefelsäure  das 
Vorhandensein  von  S"^"*-  Kationen  (durch  Dissoziation  von  -SO,)  an- 
nehmen, da  bei  ihrer  Elektrolyse  S  —  übrigens  in  CS,  unlöslich, 
wie  es  für  eine  metallische  Modifikation  zu  erwarten  i^t  —  katho- 
disch abgeschieden  wird.^ 

_.  « 

^  Let  und  ScHASFKB,  Zeitsohr.  phys.  Chem,  42,  690;  Lxt  and  Kibsbl,  B&r. 
deutsch,  chem.  Oes.  32,  1357. 

^  Dafs  hier  wirklich  vorhandene  Ionen  primär  abgesehieden  werden, 
iat  besonders  von  Danneel  (Internat  Chem.  Kongrefs,  Berlin  .1908)  herroige- 
boben  worden. 

'  Siehe  Geuther,  Lieb.  Ann,  109  (1859),  129  und  G.  Mabtiv,  Chem.  News 
89  (1904),  25  nach  Ctiem.  Centrbl.  1904  I«  420. 
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.  Ein  zweites  Kriterium  hat  Walden^  in  dem  Vorhandensein 
mefsbiEurer  Eigenleitf^igkeit  der  reinen  Flüssigkeiten  aufgefunden, 
die  sich  besonders  bei  den  Haloiden  der  5.  und  6.  Gruppe  zeigt, 
sowie  bei  NH,  und  SO2.  Bei  hohen  Temperaturen  zeigen  auch  oft 
solche  Stofie  elektrolytisches  Leitvermögen,  also  eine  polare  Natur 
ihrer  Komponenten,  wo  dies  unter  gewöhnlichen  Umständen  nicht 
merklich  ist;  als  Beispiele  seien  die  Erdmetalloxyde  des  NsBNSTSchen 
Glühkörpers  ^  sowie  SiO^  ^  angeführt. 

Was  aber  bei  hohen  Temperaturen  gilt,  mufs  auch  bei  niederen 
gelten,  denn  es  kann  ja  nur  ein  gradueller  Unterschied  (in  dem  Betrag 
der  lonenbildung)  bei  verschiedenen  Temperaturen  bestehen.  Und 
jüngst  hatWALDSN^  in  nichtwässerigen  Lösungen  für  eine  ganze  Reihe 
von  Verbindungen  Elektrolytnatur  festgestellt,  die  ihn  zur  Annahme 

von  Kationen  wie   Br,   Br",   J*,   J",   P",   P ,   As -,   Sb",  Sb , 

Sn"",  Sj",  etc.  geführt  hat 

Ein  drittes  Kriterium  für  das  Vorhandensein  endlicher  lonen- 
mengen  liefert  die  schnelle  chemische  Umsetzung  mit  anderen  Ionen, 
wie  denen  des  Wassers,  bei  der  Hydrolyse,  wo  höchstwahrscheinlich 
entweder  die  H-  oder  die  OH'- Ionen  mit  den  polar  entgegengesetzten 
Ionen  der  Verbindung  in  Aktion  treten,  also  deren  Existenz  voraus- 
setzen. So  werden  durch  die  OH'-Ionen  von  Wasser  oder  Alkalien 
viele  Chloride  unter  Bildung  von  HCl  zersetzt  und  liefern  die  OH- 
Verbindung  des  vorher  mit  Cl  verbundenen  Elements,  das  somit 
seine  Funktion  als  Kation  zu  erkennen  gibt.  Oder  Sulfide  zeigen 
durch  H^S-BUdung  mit  Wasser  die  positive  Natur  des  mit  S  ver- 
bunden gewesenen  Elements,  wie  in  B^S,,  P^S,  etc.  So  ergeben 
sich  aufser  den  in  mefsbaren  Mengen  bekannten  Kationen  Be"^  AI'", 
Sn"  etc.,  auch  die  nicht  direkt  nachweisbaren  Kationen  Sn"",  Pb'"*, 
B",  Ti" ",  Si"",  As",  P •*,  S,*,  J",  und  viele  andere,  indem  sie  OH'- 
Verbindungen  bilden.  Und  ebenso  ergibt  die  Reaktion  mit  den  H'- 
lonen  des  Wassers  oder  der  Säuren  die  Existenz  von  negativen 
Ionen  C^"  in  den  Karbiden^  N"'  in  den  Nitriden,  P^""  in  Phos- 
phiden,  As'''  in  Arseniden,  Sb'"  in  Antimoniden ,  da  bei  der  Zer- 
setzung die  H- Verbindungen  auftreten.  Besonders  bemerkenswert 
erscheint  noch  die  Tatsache,  dafs  Mg^Si  schon  durch  verdünnte  Säuren, 
MgjB,  erst  durch  konzentrierte  starke  Säuren   unter   Entwickelung 

^  Z.  anorg.  Chem.  25  (1900)  225. 

'  Nbbmst,  8.  a.  Boss,  Drudes  Ann.  9  (1902),  164. 

'  FhAKTt,  Recherches  sur  r^lectricit^,  8.  166,  Paris  1883. 

^  Waldsn,  Abnorme  £lektrolyte,  Zeitsehr,  phya,  Chem,  43  (1903),  31^5. 
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der  Si-  resp.  B- Wasserstoffverbindung  zersetzt  wird;  man  ersieht 
hieraus  eine  Abstufung  der  negativen  Elektroaffinitat  in  dem  Sinne, 
dafs  das  Borid  noch  weniger  Bor-Anionen  enthält  als  das  Silicid 
Silicium-Anionen ,  da  es  höhere  H'-Ionenkonzentration  beansprucht 

Das  Studium  der  Zersetzung  bietet  also  ein  meist  ganz  unzwei- 
deutiges Mittel  y  um  die  polare  Rolle  der  Komponenten  einer  Ver- 
bindung zu  erkennen,  So  könnte  es  z.  B.  zweifelhaft  scheinen,  ol^ 
in  einer  Verbindung  wie  JCl  das  Atom  J  oder  Cl  die  Rolle  des 
positiven  Elements  innehat.  Die  Produkte  der  Hydrolyse  geben 
aber  sofort  den  Entscheid:  es  entsteht  HCl  und  Jodoxysäuren,  also 
die  OH'  des  Wassers  gehBn  an  das  Jod,  die  H'  an  das  Chlor,  so- 
mit ist  ersteres  die  positive^  letzteres  die  negative  Komponente  des 
ChlorjodSy  und  es  ergibt  sich  damit  auch  als  seine  rationelle  Be- 
nennung „Jodchlorid^*  und  'nicht  etwa  „Chlorjodid". 

Einen  anderen  hierher  gehörigen  interessanten  Fall  stellen  die 
Metallhydride  dar.  Moissan^  schlofs  aus  ihrem  Unvermögen  den 
elektrischen  Strom  zu  leiten,  dafs  —  um  unsere  Anschauungs- 
weise zu  benutzen  —  der  Wasserstoff  die  Rolle  eines  Metalloids 
besitze.  Dieser  Schlufs  ist  offenbar  nicht  bündig,  denn  wir  wissen, 
dafs  elektrolytisches  Leitvermögen  gerade  ein  Charakteristikum 
von  Verbindungen  polar  verschiedener  Komponenten  ist.  Was 
MoissAN  anscheinend  aus  dem  Fehlen  metallischer  Leitfähigkeit  ge- 
folgert hat,  ergibt  sich  aber  nach  unserer  Schlufsweise  noch  direkter 
aus  seinen  Beobachtungen  über  die  Zersetzung  der  Hydride  durch 
Wasser:  die  Metalle  bemächtigen  sich  des  OH',  sind  also,  wie  zu  er- 
warten,  die  positiven  Komponenten,  und  der  Hydridwasserstoff  ver- 
bindet sich  mit  den  H'-Ionen  des  Wassers  zu  Wasserstoffmolekeln  H,, 
die  wir  hier  also  als  eine  Verbindung  HH'  polar  verschiedener, 
materiell  gleicher  Atome  auffassen  lernen. 

Amphotere  Natur  der  Elemente.  Die  angeführten  Tatsachen 
zwingen  zu  dem  Schlufs,  dafs  mindestens  die  Elemente  H,  B,  Si, 
P,  As,  Sb,  S,  J  befähigt  sind,  sowohl  positive  wie  negative  (aber 
nicht  beide  gleichzeitig)  Elektroaffinitat  je  nach  der  polaren  Natur 
des  mit  ihnen  reagierenden  Elementes  zu  betätigen,  dafs  also  auch 
in  Verbindungen,  in  denen  man  gewöhnlich  keine  polare  Funktion 
der  Komponenten  annimmt,  doch  eine  solche  wirksam  ist  Um  diese 
zu  prüfen,  wollen  wir  untersuchen,  ob  bei  solchen  Verbindungen 
für  ihre  Valenzen  zutrifft,  was  für  die  Elektrovalenz  gilt 

1  Compt,  refid.  186  (1903),  591. 
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Variation  der  Affinit&t  mit  der  AtomgröDie  und  Polarität  Die 
positive  Elektrovalenz  soll»  nach  unserer  Theorie  die  Eigenschaft 
besitzen,  sich  bei  den  schwereren  Elementen  einer  Gruppe  in  höherer 
Zahl  zu  entfalten.,  Diese  Regel  läfst  sich  belegen,  wenn  wir  nahe- 
Stehedde  Elemente  miteinander  vergleichen,  und  zwar  in  solchen 
Verbindungen,  wo  die  fraglichen  Elemente  als  die  positiven 
^^eile  der  Molekel  anzusehen  sind,  indem  sie  mit  nega- 
tiveren kombiniert  sind:  so  bildet  von  den  Elementen  NundP  der 
leichtere  Sticksto£P  nur  ein  Trichlorid,  während  Phosphor  ein  wienn 
auch  wenig  beständiges  Pentachlorid  besitzt.  Ahnliches  gilt  fUr  dias 
Paar  As,  Sb.^  Auch  die  Pentoxyde  von  N  und  P  zeigen  deutlich 
die  gröfsere  Beständigkeit  bei  dem  schwereren  Element.  *  6anz  eben- 
so verhalten  sich  die  Dioxyde  von  C  und  Si,  da  nur  ersteres  bei 
hohen  Temperaturen  durch  Sauerstoffabspaltung  in  die  niedrigere 
Wertigkeitsstufe' übergeht  Auch  in  der  7.  Gruppe  finden  wir  Be- 
lege für  unsere  These;  denn  während  dem  Chlor  gegenüber  das 
Brom  nur  einwertig  fungieren  kann,  vermag  das  Jod  drei  Valenzen 
zu  entwickeln.^  Auch  die  Fluorverbindungen  der  Halogene  ent- 
sprechen der  Regel,  indem  Gl  nicht  nachweisbar  mit  F  reagiert, 
J  die  Verbindung  JF^  liefert,  während  die  anscheinend  noch  nicht 
analysierte'  Verbindung  von  Br  mit  F*  vermutlich  höchstens  BrF, 
sein  wird.  Sehr  auffällig  ist  diese  Abstufung  auch  vom  Sauer- 
stoff zum  Schwefel/  denn  während  die  4-wertigen  Verbindungen 
des  Sauerstoffs  bereits  recht  unbeständig  und  höhere  noch  gar  nicht 
nachgewiesen  sind,  so  sind  sogar  viele  6- wertige  Schwefelverbindungen 
völlig  stabil  Schließlich  reihen  sich  auch  die  Sauerstoffverbindungen 
der  Halogene  hier  an;  die  höheren  Oxysäuren  sind  beim  F  gänz- 
lich unbekannt,  vom  Gl  zum  J  werden  sie  zunehmend  beständiger. 


:  4 

^  AsClg  ist  zwar  kürzlich  von  Bxskshvillb  und  BsirmT  (Jtmm.  Am.  Chem, 
Soc.  24  (1902),  1070)  dargestellt  worden,  doch  ist  es  sehr  instabil. 

^  Dals  Bi  sich  hier  nicht  anzureihen  scheint,  dürfte  an  seiner  bereits  er- 
heblichen Tendenz  zur  Bildung  von  Ionen  liegen,  womit  ein  neues  Moment 
gegen  die  Erreichung  hoher  Yalenzstufen  auftritt  Dies  ist  vielleicht  auch  für 
die  Abstufung  von  P  zu  As  verantwortlich,  die  sonst  der  angezogenen  Regel 
widerspräche. 

*  Die  ScHüTZEHBBBOEBSche  Verbindung  J(C,HsOs)^,  die  schon  Jöbobksbn 
[v.  S.  14  Oveijodider  S.  102]  als  Beweis  der  Mehrwertigkeit  anf&hrt,  scheint  nach 
ABONHsm,  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  12,  26  nicht  zu  existieren  oder  sehr  labil  zu  sein. 

«  Siehe  Moissan-Zbttei^  Das  Fluor,  S.  124,  Berlin  1900. 

^  Se  und  Te  fallen  wieder  aus  der  Reihe,  vielleicht  ebenfalls  wegen  ein- 
tretender Kationenbildung. 

S.  UMVf.  ClMai.  Bd.  89.  28 
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« 

Aach  insofern  gibt  sich  bei  der  chemischen  Bindung  der  Ein- 
flofs  polarer  Kräfte  zu  erkennen,  als  die  maximale  Valenz  eines 
Atoms  mit  der  Elektroaffinität  seines  Vei'bindungsgenossen  Tariiert 

So  ist  der  Schwefel  im  Besitz  von  6  positiven  Valenzen,  er  be- 
tätigt  sie  alle  aber  nur  gegenüber  den  stärkst  negativen  Atomen  0  und 
F  in  den  Verbindungen  SO,  und  SF^.  Gegenüber  schwächer  nega- 
tiven 'Elementen  reicht  aber  die  Affinität  der  letzten  S- Valenzen 
nicht  mehr  aus  und  so  sind  die  höchstwertigen  bekannten  Haloid- 
verbindungen  SF^,  SCl^,  ^s^^s  während  J  so  schwach  negativ  ist, 
dafs  es  überhaupt  keine  Bindung  mit  S  mehr  erwirkt  Ganz  das- 
selbe zeigt  sich  in  den  folgenden  Reihen  der  höchsten  Verbindusgs- 
stufen:  JF„  JCI3,  JBr;  MoF^,  MoCl,,  MoBr^,  MoJ(?);  WF,,  WCl,, 
-WBr^*,  WJ3.  Die  Maximalvalenz  hängt,  wie  auchEim^  dies  kürz- 
lich angesichts  obiger  Reihe  der  Schwefelhaloide  auffiel ,  von  dem 
Grade  der  polaren  Verschiedenheit  ab. 

Alle  Elemente  haben  zwei  Arten  von  Valenz.  Diese  Regeln 
bestätigen  sich  nur  in  solchen  Verbindungen,  in  denen  die  Elemente 
variabler  Valenz  die  positive  Rolle  spielen.  Dies  wird  verständlich 
durch  die  Beobachtung,  dafs  dieselben  Momente  bei  variabler  posi- 
tiver Valenz  eine  unveränderliche  negative  EHektrovalenz  besitzen; 
so  sind  als  Anionen  die  Halogene  unter  allen  umständen  einwertig^, 
die  Elemente  der  ^auerstoffgruppe  zweiwertig,  die  der  5.  Ghruppe 
dreiwertig.  Dies  Verhalten  ist  völlig  analog  der  ebenfalls  konstanten 
positiven  Elektro valenz  der  ersten  drei  Gruppen,  und  man  darf 
vielleicht  als  gemeinsamen  Grund  dafür  annehmen,  dafs  bei  Vor- 
handensein nur  weniger  Valenzen,  sei  es  positiver  oder  negativer 
Art,  ihre  Affinitäten  so  nahe  gleich  sind,  dafs  keine  stufenweise 
Absättigung  erfolgt  Anzeichen  solcher  partiellen  Absättigung  sind 
allerdings  vorhanden,  z.  B.  AIS  *  und  CaCl,  SrCL  • 

Das  periodische  System  wäre  hiernach  in  seinen  beiden  Blälften 
vollkommen  symmetrisch,  wenn  in  der  linken  Hälfte  die  Elemente 
eine  über  4  regelmäfsig  ansteigende  und  dann  nach  obigen  Gesetzen 
variable  negative  Elektro valenz  besäfsen.  Diese  fiivlet  sich  jedoch^ 
nicht  vor,  eine  variable  negative  Valenz  ist  bisher  völlig  unbekannt 
Für  diese  scheinbare  Asymmetrie  des  Elementensystems  findet  sich 


^  RüFF,  Ber,  deutscßi.  ehern,  Oes.  86  (1908),  2446.    [Heft  11]. 
*  Rboelsbeboer,  Zeitschr.  /.  EUktroehem.  4  (1898X  548. 
'  BoRCHEBS  und  Stockem,  ebendas.  8  (1902X  768. 

^  Aufser  einer  Andentong  beim  Bor  in  der  Existent  von  Borwaasentoff 
und  von  Alkali-  und  Alkalierd-Boriden« 


> 
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eine  Elrkläning  in  der  Beobachtung,  dafs  ausgehend  von  den  äufsersten 
Gruppen  rechts  resp.  links  die  negative  Elektroaffinität  viel  rapider 
abfällt  als  die  positive,  wie  ein  Vergleich  von  Cl',  S",  P'"  und  Na*, 
Mg",  AI'"  ohne  weiteres  deutlich  macht.  Offenbar  wirkt  also  auf 
einem  Atom  die  gleichzeitige  Anwesenheit  mehrerer  negativer  Elek- 
tronen viel  erheblicher  schwächend  auf  die  Haftintensität  jedes 
einzelnen,  als  dies  bei  den  positiven  der  FaU  ist. 

Alle  diese  Tatsachen  lassen  sich  unter  dem  gemeinsamen  Ge- 
sii^htspunkt  zusammenfiassen^  dafs  die  Affinität  des  negativen  Elek- 
trons zur  Materie  geringer  ist,  als  die  des  positiven. 

Eine  Bestätigung  dieses  rein .  chemischen  Resultates  finden  wir 
auf  einem  ganz  heterogenen  Gebiet,  nämlich  dem  der  Kathoden - 
strahlen.  Hier  stellen  nämlich  gemäfs  den  physikalischen 
Messungen  die  Kathodenstrahlen  eine  Emission  isolierter  negativer 
Elektronen  dar,  deren  scheinbare  Masse  etwa  ^sooo  ^^^  ^^^ 
Wasserstoffatoms  beträgt,  während  die  Anodenstrahlen  aus  positiven 
Ionen,  d.  h.  Verbindungen  von  positiven  Elektronen  mit  Materie, 
zu  bestehen  scheinen,^  ein  unabhängiger  Beweis  für  die  gröfsere 
Festigkeit  der  Bindung  der  positiven  Elektronen  an  die  Materie. 
Es  erscheint  daher  die  Hypothese  erlaubt,  für  die  ersten  Gruppen 
des  Elementensystems  negative  Elektrovalenz  derart  anzunehmen, 
dafs  das  System  in  Bezug  auf  die  Zahl  der  Valenzen  symmetrisch 
wird.  Die  Asymmetrie  würde  dann  lediglich  darin  beruhen ,  dafs 
diese  hypothetischen  negativen  Valenzen  der  ersten  Gruppen  sehr 
viel  schwächer  sind,  als  die  positiven  Valenzen  der  letzten  Gruppen. 

Wir  können  dann  unsere  Theorie  der  Elektrovalenzen  so  zu- 
sammenfassen: jedes  Element  besitzt  sowohl  eine  positive  wie  eine 
negative  Majiumalvalenz,  die  sich  stets  zur  Zahl  8  summieren,  und 
zwar  entspricht  die  erstere  der  Gruppennummer. 

Ob  ein  Element  seine  positive  oder  negative  Elektrovalenz  be- 
tätigt, hängt  von  der  polaren  Natur  seiner  Verbindungsgenössen  ab. 
Die  Betätigung  einer  Valenzart  scheint  die  der  anderen  sehr  stark 
zu  hindern,  ohne  sie  jedoch,  wie  wir  später  sehen  werden,  ganz  auf- 
zuheben. 

Wir  wollen  im  folgenden  diejenigen  Valenzen  jedes  Elements, 
die  an  Zahl  die  geringeren  (<4),  deswegen  stärkeren  sind,  als  seine 
Normalvalenzen,   die   an  Zahl   gröfseren,   schwächeren  von  ent- 


>  Vergl.  z.  B.:    Kaufmahn,   Zeitsehr.   f.   Elekiroehem.   7  (1901),    978  und 
W.  WnK,  ebendas.  8  (1902),  585. 

28* 
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gegengesetzter  Polarität  als  seine  Eontravalenzen  bezeidmeiL  So 
besitzt  Cl  1  negative  Nonnalvalenz  und  7  positive  KontraTalenzen, 
und  analog  Ag  1  positive  Normalvalenz  und  7  (hypothetische)  Kontra- 
valenzen. Die  Betätigung  der  maximalen  Valenz  ist  nicht  notwendig", 
je  gröfser  die  Maximalvalenz  ist,  desto  mehr  Valenzstellen  neigen  dazu, 
latent  zu  werden,  so  dafs  namentlich  die  Eontravalenzen  selten  völlig 
abgesättigt  sind.  E^in  wachsendes  Atomgewicht  erleichteü' ihre  Be- 
tätigung. Die  •  negative  Elektroaffinität  ist  entsprechend  den  EÜgep- 
schaften  des  negativen  Elektrons  erheblich  schwächer  als  die  positiv^ 
was  wiederuni  für  die  Kontravalenzen  besonders  zur  Geltung  komnTt 
Danach  ergibt  sich  folgende  Verteilung  der  Valenzen  im  perio- 
dischen System: 


Gnippe: 


8 


6 


NormalvaleDzen    ,      +1  H-2 

Kontravalensen    j    (—7)         (—6) 


+  8 

(-5) 


±4 


-3 

+6 


-2 

+  6 


-1 

+  7 


Kriterien  for  die  polare  Funktion  eines  Elements  in  VerliiB- 
dungen.  Mit  welcher  seiner  beiden  Elektrovalenzarten  und  mit  wie 
vielen  ein  Element  sich  betätigt,  hängt  von  dem  Polaritätdunter- 
schied  und  von  der  Elektroaffinität  seines  Verbindungsgenossen  ab. 

Für  die  Entscheidung  über  den  polaren  Charakter  eines  Elements 
in  einer  gegebenen  Verbindung  haben  wir  nunmehr  .eine  ganze  Reihe 
von  Kriterien:  1.  die  lonenbildung,  2.  die  Hydrolyse,  8.  seine  Stellung 
im  periodischen  System  gegenüber  dem  Verbindungsgenossen,  4.  die 
Formel  der  Verbindung,  falls  die  Maximalzahl  der  Valenzen  der  Kom- 
ponenten ins  Spiel  treten.  Es  ist  vielleicht  nützlich,  dies  an  einem 
besonderen  Fall  zu  erörtern,  wofür  wir  den  Phosphorstickstoff^ 
wählen  wollen:  Kriterium  1  versagt  hier,  da  der  imlöjUche  Phoe- 
phorstickstoff  noch  in  keinem  Lösungsmittel  auf  seine  etwaige  Elekiro- 
lytnatur  untersucht  werden  konnte.  Kriterium  2  ergibt  bereits  eine 
Entscheidung,  denn  nach  dem  Befund  der  Entdecker  wirkt  Wasser 
unter  Bildung  von  Phosphorsäure  und  Ammoniak,  P  zeigt  sich  also 
durch  die  OH-Bindung  als  der  positive,  N  durch  die  H-Bildung  als 
der  negative  Bestandteil  Kriterium  3  spricht  im  gleichen  Sinne, 
denn  beide  Elemente  gehören  derselben  Gruppe  des  Systems  an 
und    in    einer   solchen   steigt   die  positive  EHektroaf&nität  mit  dem 


*  Stock  und  Hoffmann,  Ber.  deutsch,  ehem.  Qee.  M  (1008),  814. 
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Atomgewicht,  somit  ist  P  positiver  als  N.  Kriterium  4  endlich 
zeigt,  dafs  P,  der  in  der  Verbindung  PjNg  sich  mit  5  Valenzen 
betätigt,  nicht  der  negative  Bestandteil  sein  kann,  da  nach  dem 
oben  gegebenen  Schema  die  5.  Gruppe  nur  3  negative  Valenzen 
besitzt. 

Kriterium  3  gibt  übrigens  zu  der  Bemerkung  Anlafs,'  dafs 
Verbindungen  zwischen  zwei  Elementen  derselben  Gruppe  nur  dann 
ausgesprochene  Polarität,  ergeben  können,  wenn  die  Abstufung  der 
EUektroaffinitäten  erheblich  ist.  Di^s  ist  aber  zwischen  den  Anfangs-  . 
gliedet^  stets  der  Fall,  wie  ja  in  allen  homologen  Reihen  die  ersten 
Glieder  die  gröfsten  unterschiede  zeigen;  d^her  kennen  wir^  wohl 
definierte  Verbindungen  von  AI  mit  B  oder  8i  mit  C,  die  wir  als 
Aluminiumborid  und  Siliciumkarbid  ^  (Garborundum)  aufzufassen- 
haben, nicht  aber  Verbindungen  d^  höheren  Gruppenglieder  unter- 
einander. 

Konstitution  der  Elementarmolekeln.  Wenn  wir  nun  versuchen 
wollen,  alle  Affinitätsäufserungen  der  Atome  auf  diese  beiden  Elektro- 
yalenzen  zurückzufiihriBn,'  so  sind  wir  genötigt,  auch  die  Elemen- 
tarmolekeln als  durch  die  Affinitäten  solcher  Elektro valenzen  zu- 
sammengehalten zu  betrachten,  und  demnach  den  einzelnen  Atomen 
entgegengesetzt  polaren  Charakter  (Kontravalenzen)  zuzuschreiben, 
wie  dies  auch  von  yan't  Hoff^  schon  gelegentlich  angenommen 
worden  ist,  und  neuerdings  durch  die  elektrolytischen  Studien  von 
Walden*^  so  gut  wie  sicher  gestellt  wurde. 

Hierdurch  wird  einmal  erklärlich,  dafs  die  Halogenmolekeln  im 
Gegensatz  zu  O3,  Sg,  P^,  As^,  Sb^  nur  zweiatomig  sind;  denn  das 
negative  der  Atome  besitzt  nur  die  Normal valenz  1,  und  die  hohe 
Kontravalenz  des  positiven  Atoms  widerstrebt  einer  weitgehenden 
Absättigung.  Kompliziertere  Elementarmolekeln  finden  sich  besonders 
in  den  mittleren  Gruppen,  wo  beide  Valenzarten  an  Zahl  gröfser 
sind  und  sich  an  Stärke  nähern:  so  sind  wohl  die  vielfachen  Allo- 
tropieen,  wie  bei  S,  Se,  Te,  Si,  P,  C  etc.  etc.,  ein  Anzeichen  von 
wechselndem  und  kompliziertem  Aufbau  der  Molekeln,  das  sich  auch 
in  der  gegenseitigen  Verkettungsfähigkeit  namentlich  der  C-Atome 
in   den  organischen  Verbindungen  und  in  der  direkten  Oxydierbar- 

^  Stock  und  HoFFMAirN,  1.  c. 

'  Es  wird  nach  MühlhIusbb  (Z,  anorg,  Chem.  h  (1894)  durch  KOU  unter 
Silikatbfldung  zersetzt,  also  ist  gemäfs  Kriterium  2  Si  positiver  Bestandteil. 
'  Siehe  auch  Claitsiüs,  Mechan.  Wftrmetbeorie  1867,  II,  S.  244.  245. 
«  ZeiUchr,  phys.  Chem.  16  (1895),  441. 
*  ZeiUchr.  pkys.  Chem.  48  (1908),  885.  468. 
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keit  der  festen  Eohle  zu  so  komplizierten  Stoffen  wie  der  C^^-ent- 
haltenden  Graphitsäure  wiederfindet^  Anch  die  Abnahme  solcher 
Kompliziertheit  bei  den  Gliedern  dieser  Gruppen  mit  höherem  Atom- 
gewicht, wie  Bi;  erklärt  sich  durch  die  Abnahme  der  negativen 
Elektroaffinität.  Auf  der  anderen  Seite  ist  zu  erwarten,  dafs  die 
Neigung  der  Atome  zur  Molekelbildung  in  den  Elementen  der  ersten 
Gruppen  sehr  gering  ist,  da  nach  obigem  die  Fähigkeit,  die  negative 
Eontravalenz  zu  betätigen,  ihnen  so  gut  wie  völlig  abgeht,  so  dafs 
die  negative  Komponente  der  Tendenz  zur  Molekelbildung  fehlt.  Dies 
bestätigt  sich  an  der  bekannten  Tatsache,  dafs  die  meisten  Metall- 
molekeln  einatomig  sind.  Diejenigen  positiven  Elemente  jedoch, . 
bei  denen  auch  negative  Valenz  auftritt,  zeigen  auch  das  Auftreten 
polyatomer  Molekeln;  daf&r  haben  wir  oben  (S.  840)  im  Wasserstoff 
ein  Beispiel  kennen  gelernt 

Gibt  es  unpolare  AfiQnität?  Es  bleibt  nun  aber  noch  zu  erörtern, . 
ob  der  Zusammenhalt  der  Elementarmolekeln  nicht  doch  durch  eine 
sogen.  Atomaffinität,   d.  h.    eine  Kraft  nicht  polarer  Natur  bedingt 
ist,  und  wir  wollen  deshalb  die  Abstufungen  einer  solchen  Ej-aft  im 
Zusammenhang  mit  dem  periodischen  System  untersuchen. 

In  der  Halogengruppe  ist  danach  eine  deutliche  Abnahme  der 
Atomaffinität  mit  steigendem  Atomgewicht  zu  konstatieren,  denn  wie 
ViOTOB  Mbyeb  gezeigt  hat,  dissoziiert  bei  hohen  Temperaturen  die 
Molekel  J,  vollständig,  Br,  teilweise,  Cl,  eben  merklich,  so  dafs  f&r 
F3  eine  Dissoziation  kaum  anzunehmen  ist.'  -Bei  der  Sauerstoff- 
und  Stickstoffgruppe  könnte  man  bezüglich  der  Reihenfolge  ihrer 
Atomaffinitäten  zu  einem  entgegengesetzten  Schlufs  gelangen  ange- 
sichts der  Tatsache,  dafs  beim  Sauerstoff  die  höchste  bekannte 
Molekel  O3,  beim  Schwefel  wahrscheinlich  Sg,  bei  Stickstoff  und 
Phosphor  ebenso  N,  resp.  P^  ist,  doch  läfst  sich  hieraus  f&r  die 
Festigkeit  gleicher  niederer  Valenzstufen  nichts  aussagen,  und  wir 
sehen  hierin  nur  wieder  das  leichtere  Auftreten  höherer  Valenzstufen 
(s.  S.  337)  bei  schwereren  Atomen. 

Wichtig  ist  jedoch  für  diesen  Zweck  die  Feststellung,  dafs  auch 
die  höheren  Valenzen,   soweit  sie  sich  betätigen,  demselben  Gesetz 

^  Was  van't  Hoff  (Ansichten  üb.  organ.  Chemie,  1.  Tl.,  S.28,  Vibwbo,  Braoo- 
schweig  1881)  als  Argument  daf&r  anführt. 

'  Nach  MoissAN  scheint  allerdings  eine  geringe  Dissoziation  (4%)  zn  be- 
stehen. Vergl.  MoissAM,  Das  Fluor,  S.  91  und  Brauner,  JBer,  deutsch,  ehem. 
Oes,  32,  710.  (Anm.  bei  d.  Korr.:)  In  einer  soeben  erscheinenden  Neabestim- 
mung  M0188AN8  {Compt  rend.  138,  728)  wird  die  Gasdichte  jedoch  in  Bestfttigung 
unserer  Annahme  genau  entsprechend  F,  gefunden j 
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folgen;  denn  die  Dampfdichten  von  Phosphor,  Arsen  und. Antimon 
zeigen,  dafs  die  Dissoziation  der  4-fachen  Atome  mit  steigendem 
Atomgewicht  zunimmt; 

Dieselbe  Reihenfolge  der  Bindungsfestigkeit,  wie  bei  den  Atomen 
untereinander,  finden  wir  bei  ihren  Verbindungen  mit  Wasserstoff 
und  anderen  positiven  Elementen  wieder. 

Der  Eluorwasserstoff  besteht  in  Oasform  und  selbst  in  einem 
so  stark  dissoziierenden  Medium  wie  Wasser^  in  Gestalt  vonvHjF,; 
auch  andere  Merkmale,  die  von  Abegg  und  Bodländeb'  hervor- 
gehoben sind,  sprechen  f&r  eine  abnorm  hohe  Affinität  des  Fluors 
anderen  Elementaratomen  gegenüber,  die  sämtlich  positiver  sind  als 
E.  Dieselbe  Reihenfolge  der  Affinitäten  finden  wir  bekanntlich  in  den 
Wasserstoffverbindungen  der  Halogene  wieder,  und  ebenso  in  wohl 
allen  Haloidsalzen,  in  denen  stets  die  höheren  Halogene  durch  die 
niederen  verdrängt  werden  können;  besodders  auffällig  ist  die  ver- 
schiedene Festigkeit  des  Zusammenhaltes  bei  den  Kuprihaloiden. 
Auch  in  den  entsprechenden  Wasserstoffverbindungen  der  6.,  5.  und 
4.  Gruppe  zeigt  sich  ebenso  wie  bei  der  7.  Gruppe  eine  deutliche 
Abnahme  der  Affinität  zu  H  in  der  Reihe  H,0,  H,S,  H,Se,  H,Te, 
ebenso  ftr  HjN,  H,?,  HjAs,  HjSb  und  CH^,  SiH^. 

In  allen  diesen  (im  wesentlichen  Wasserstoff-)  Verbindungen 
sind  die  verglichenen  Elemente  die  negativen  Bestandteile,  so  dafs 
wir  die  Atomaffinität  der  negativen  Elektroaffinität  parallel  gehend 
finden. 

Wollen  wir  demnach,  wie  oben  geschehen,  die  Atomaffinität 
als  polarer  Natur  auffassen,  so  bleibt  zu  begründen,  weshalb  in  den 
betrachteten  Gruppen  diese  Affinität  gerade  mit  der  negativen  und 
nicht  mit  der  positiven  Mektroaffinität  gleichläuft. 

üntertohiede  der  beiden  Valenzarten.  Dieser  Grund  läfst  sich 
dann  finden,  dafs  in  den  höheren  Gruppen  die  negative  Normal- 
valenz ihrer  kleineren  Zahl  wegen,  die  positive  Eontravalenz  an 
Stärke  übertrifft,  also  fbr  den  Zusammenhalt  die  mafsgebendere  ist. 
Wir  sollten  deshalb  erwarten,  dafs  in  den  ersten  Gruppen  die  Atom- 
affinität der  positiven  Elektroaffinität  folgt,  doch  läfst  sich  dies  wegen 
des  oben  begründeten  Fehlens  der  negativen  Kontravalenz,  nnd  des« 
halb  von  Verbindungen  positiver  Elemente  untereinander,  vorläufig 
nicht  konstatieren,  wenn  nicht  die  Amalgame  als  solche  Verbindungen 


^  Jaeoeb,  Z,  anorg.  Chem.  27  (1901),  2S. 
>  1.  c.  S.  469.  470. 


—     348     — 

aufzufassen  sind.  Deren  Formeln  lassen  aber  keine  analogen  Begel- 
mäfsigkeiten  erkennen.^ 

Dasselbe  Vorwiegen  der  Nonnalvalenz  über  die  Eontravalenz 
zeigt  sich  in  dem  gesamten  Verhalten  der  Elemente,  nämlich  in 
ihrer  Neigung,  die  dementsprechende  polare  Natur  zu  betätigen  oder 
aus  anderen  Verbindungen  in  diese  überzugehen;  als  ein  Beispiel 
für  viele  diene  die  stark  oxydierende  Wirkung  der  Halogensauer- 
stoffverbindungen,  die  die  Bildung  einwertiger  negativer  Halogenionen 
zum  Ziel  hat,  während  die  höheren  Halogene  dem  Sauerstoff  gegen- 
über (s.  S.  340)  positiv  fungieren. 

Umgekehrt  verschwindet  die  Vorliebe  für  eine  bestimmte  Polarität, 
je  mehr  sich  die  Zahlen  der  Normal-  und  Eontravalenzen  einander 
nähern;  daher  stammt  die  nach  der  Mitte  des  Systems  zunehmende 
amphotere  Natur  der  Elemente,  die  in  der  bekannten  Indifferenz 
des  Kohlenstoffs  ihren  deutlichsten  Ausdruck  findet 

2.    Die  Molekularverbindungen. 

Die  hier  entwickelten  Anschauungen  über  die  Valenz  ergeben 
besonders  für  die  höheren  Gruppen  des  periodischen  Systems  die 
Möglichkeit,  mit  Hülfe  ihrer  gesetzmäfsigen  Variabilität,  das  Zu- 
standekommen von  Molekularverbindungen  zu  erklären  und  damit 
die  schon  so  lange  als  unnatürlich  empfundene  Grenze  zwischen 
Atom-  und  Molekular-Af&nitäten  zu  beseitigen.  Wir  wollen  nur 
darauf  hinweisen,  dafs  schon  im  Jahre  1869  Jöbgbnsen  bei  seinen 
Studien  über  die  „Overjodider  af  Alkaloideme^'  (S.  92  ff.)  in  sehr 
konsequenter  Gedankenführung  gegen  diese  künstliche  Trennung  der 
chemischen  Verbindungen  aufgetreten  ist.  Nicht  minder  entschieden 
äuTsert  sich  in  diesem  Sinne  Mendelejspf'  1871,  indem  er  die 
Einteilung  der  Verbindungen  in  atomistische  und  molekulare  als 
,Jeglicher  Festigkeit  ermangelnd,  künstlich  und  willkürlich^'  be- 
zeichnet, und  yan't  Hoff^  erklärt  eine  grofse  Zahl  von  Molekular- 
verbindungen als  das  Produkt  richtiger  Valenzen.  * 

Für   eine   einheitliche  Auffassung   ist  es  vorläufig  gleichgültig, 


^  Kbrp  and  Böttqkb,  Z.  anorg.  Chem,  17  (1S9S),  2S4;  26  (1900X1;   8.  m. 
Tammann,  ebendas.  37  (1908),  313. 

'  OsTWALDB  Klassiker  68,  105  ff. 

■ 

^  Ansichten  üb.  org.  Chem.  1,  z.  B.  S.  89.  60.  62.  68.  72. 
*  Vergl.  auch  Ostwald,  Lehrb.  d.  allg.  Chem.   (2.  Aufl.)  I,  (1891),  8.  1142 
und  HoBSTMANM  in  Graham-Otto,  (Aufl.  rS85X  Theoret.  Teil,  8.  78& 
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ob  wir  alle  Affinitäten  als  polarer  Natur  ansehen  wollen,  oder  auch 
die  Bkistenz  unpolarer  Kräfte  zulassen. 

Einteilung^.  Um  irgend  eine  äufserliche  Einteilung  der  sogen. 
Molekularverbindungen  ^  einzuführen,  wollen  wir  sie  trennen  in  solche, 
deren  Bestandteile  gleiche  Molekeln  sind,  (d.  h.  Assoziationen, 
Polymerisationen  oder  dergleichen  Synonyma)  und  andere,  die  aus 
ungleichen  Molekeln  bestehen  (Komplexsalze,  Hydrate,  Ammoniakate, 
etc.  sowie  Lösungen). 

Verbindungen  gleicher  Molekeln.  Assoziation.  Die  erste  Gruppe 
erfordert  zu  ihrer  Erkennung  die  Feststellung  der  Molekulargröfse, 
also  können  wir  die  Gase,  nach  ihrer  Dichte,  die  gelösten  Stoffe, 
nach  den  osmotischen  Methoden,  und  die  reinen  Flüssigkeiten,  nach 
der  Methode  von  Eötvös-Ramsay-Shields  in  den  Kreis  unserer 
Betrachtungen  ziehen,  während  die  festen  Stoffe  vorläufig  fast  un- 
zugänglich sind. 

Die  Berechtigung,  solche  assoziierten  Molekeln  als  durch  Affini- 
tätskräfte zusammengehalten  aufzufassen,  leuchtet  ohne  weiteres  nach 
den  frtLheren  Ausführungen  ein;  auch  zeigt  das  Beispiel*  der  zu 
Cyanursäure  assoziierten  Cyansäure  das  in  diesem  Falle  erfolgreicbe 
BediLrfhis  der  älteren  Chemie,  solche  Assoziationen  als  das  Resul- 
tat von  Affinitäten  zu  deuten.  Der  Zerfall  der  polymeren  Ver-  \ 
bindung  bei  hohen  Temperaturen  zeigt  jedoch,  dafs  die  üblichen 
Charakteristika  einer  Molekularverbindung  auch  hier  zutreffen.  Mit 
demselben  Rechte  können  wir  nun  weiter  alle  assoziierten 
Molekeln  als  durch  chemische  zwischen  Atomen  wirkende 
Kräfte  verbunden  erklären,  sofern  es  gelingt  nachzuweisen, 
dafs  in  ihren  Komponenten  Elemente  vorhanden  sind,  deren 
Maximalvalenz  in  nichtassoziierter  Form  noch  nicht  aus- 
genutzt ist. 

Demzufolge  müssen  alle  Assoziationen,  ebenso  wie  alle  übrigen 
Molekularverbindungen,  mindestens  ein  Element  enthalten,  das  den 
höherwertigen  Gruppen  des  periodischen  Systems  angehört  Je 
weiter  ein  solches  Element  im  periodischen  System  nach  rechts  steht, 

^  Wenn  wir  im  Folgenden  von  Molekularverbindungen  sprechen,  so  sind 
damit  zunächst  alle  die  bisher  darunter  verstandenen  Verbindungen  gemeint, 
dann  aber  alle  solche,  auf  die  deren  Charakteristikum,  der  leichte  Zerfall  in 
scheinbar  gesättigte  Molekeln,  pafst  Wir  werden  sehen,  dafs  dadurch  auch 
solche  Verbindungen  in  diese  Gruppe  gezwungen  werden,  die  niemandem  als 
Molekularverbindungen  zu  bezeichnen  einfallt  (s.  S.  352).  Grund  genug,  diese 
Verbiudungsgruppe  nicht  durch  eine  unnatürliche  Grenze  von  den  (Ihrigen 
Verbindangeii  zu  sondern. 


\  ."• 
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um  80  gröfser  wird  seine  Fähigkeit,  sich  mit  sich  selbst  oder 
anderen  Atomen  vermöge  der  hohen  Zahl  seiner  disponiblen  Valenzen 
zusammenzolagern,  da  die  Affinitäten  der  Kontravalenzen  nur  auf 
der  rechten  Seite  des  periodischen  Systems  merkliche  Gröfse  er- 
reichen. 

Die  bekanntesten  anorganischen  Verbindungen^  deren  Assoziation 
teils  in  Gasform^  teils  in  Lösung  festgestellt  ist,  sind  H,0,  NO,, 
P,03,  AsjOj,  SbjO,,  SOg,  HF,  AgCl,  SnCl,,  CuCl,  AlCl,,  FeCl,  und 
viele  andere  Haloide;  von  den  organischen  assoziieren  sich  alle 
Karbonsäuren  und  Alkohole  in  Gasform  (soweit  untersucht)  als  reine 
Flüssigkeiten,  und  gelöst  in  schwach  dissoziierenden  Lösungsmitteln 
(bei  höheren  Konzentrationen  teilweise  sogar  in  Wasser),  femer 
Chdme  und  Aldehyde. 

Der  Sauerstoff  besitzt  nach  unserer  Annahme  als  Angehöriger 
der  6.  Gruppe  die  Kontravalenz  6,  in  den  obigen  Formeln  ist  er 
jedoch  nur  mit  2  Normalvalenzen  engagiert,  so  dafs  sämtliche  Kontra- 
valenzen zur  Erklärung  der  Assoziation  der  Sauerstoffverbindungen 
zur  Verfügung  stehen,  indem  sie  an  die  polar  entgegensetzten  unge- 
sättigten des  anderen  Atoms  einer  zweiten  Molekel  angreifen:  so 
sind  im  NO,  nur  3  der  4  Normalvalenzen  von  0,  durch  den  positiv 
3-wertigen  N  gesättigt,  und  so  könnte  die  vierte  —  Normalvalenz 
mittels  der  verfügbaren  +  Kontravalenzen  des  Sauerstoffs  in  einer 
äderen  NO,-Molekel  diese  binden ;  oder  im  H3O  wirken  die  0-Eontra- 
valenzen  einer  Molekel  zusammen  mit  den  hierbei  zum  Vorschein 
kommenden -Kontra Valenzen  des  Wasserstoffs  einer  oder  mehrerer 
anderer,  um  eine  Assoziation  zu  erzeugen« 

Die  Halogene  (aufser  Fluor)  betätigen  sich  lediglich  in  den 
Peroxy säuren  mit  ihrer  maximalen  Kontravalenz  7,  während  sie 
aus  früher  erwähnten  Gründen  meist  nur  mit  ihrer  einen  Normal- 
valenz wirken;  das  Vorhandensein  der  Kontravalenz  genügt  also 
auch  hier  zur  Erklärung  des  Zusammenhalts  der  assoziierten 
Haloide.  So  wäre  die  Assoziation  von  FeCl,  als  eine  Wirkung  der 
+  Kontravalenzen  des  Ol  eines  FeCl,  mit  den » Kontravalenzen 
des  Fe  im  anderen  FeCl,  aufzufasssen.  Die  gleiche  Erklärung  darf 
mau  für  HF  in  Anwendung  bringen,  trotzdem  höhere  Verbindungs- 
stufen des  F,  wie  oben  begründet,  nicht  bekannt  sind. 

Die  assoziierenden  organischen  Stoffe  enthalten  meistens  mehr- 
fach gebundenen  Sauerstoff  oder  Stickstoff,  in  Geistalt  von  E^arbonyl-, 
oder  Nitril-Gruppen.  Ihre  Assoziationsfähigkeit  kann  also  sowohl 
auf  Inanspruchnahme  noch  unbeschäftigter  Valenzen  wie  auf  TAiniig 
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mehrfacher  Bindungen  zurückgeführt  werden;  für  die  Alkohole  und 
Phenole  dagegen  kommt  nur  die  erstere  Möglichkeit  in  Betracht 

Dabei  macht  sich  zwischen  den  Säuren  und  Alkoholen  ein 
charakteristischer  Unterschied  bemerkbar;  die  ersteren  treten,  selbst 
in  den  der  Assoziation  günstigsten  Lösungsmitteln,  wie  Benzol, 
höchstens  zu  doppelten  Molekeln  zusammen,  die  Alkohole  dagegen 
erreichen  Assoziationsgrade,  die  einer  Durchschnittsmolekulargröfse 
vom  7-£aohen  der  normalen  entsprechen,  wie  aus  folgender  Zu- 
sammenstellung hervorgeht: 


Ldfiangsmittel: 


Benzoesäure 
M.  a.  122 


Wasser    .... 
Essigsäare    .    .     . 
Chloroform  .     .     . 
Schwefelkohlenstoff 
Benzol     .... 


122 

199—226 
281—278 
210—260 


Salizylsäure 
M.  G.  188 

188 

211—254 

165-284 


Essigsäure 
M.  G.  60 


Äthylalkohol 
M.  G.  46 


60 


110—153 


46 

47—58 


46—818 


.  Diese  Tatsache  im  Verein  mit  später  (S.  361)  zu  besprechenden 
legt  die  Annahme  nahe,  dafs  die  Aktion  der  Eontravalenzen  eine 
viel  mannichfaltigere  Konstitution  der  assoziierten  Molekeln  ergibt, 
als  die  an  Zahl  geringeren  Normalvalenzen. 

Die  Kohlenwasserstoffe  zeigen  anscheinend  nur  dann  Assoziations- 
fähigkeit, wenn  sie  ungesättigt  sind,  d.  h.  nach  der  üblichen  Anschau- 
ung mehrfache  Bindungen  enthalten.  Ein  Beispiel  hierfür  ist  die 
Assoziation  von  Styrol  in  Metastyrol,^  wobei  trotz  des  Inkraft- 
tretens „normaler**  Affinitäten,  ein  bewegliches  Gleichgewicht  wie 
bei  den  typischen  Molekularverbindungen  besteht. 

Verbindungen  verschiedener  Molekeln.  ,^Molekularyerbindiingen.^^ 
Viel  gröfser  ist  die  Zahl  der  Molekularverbindungen  aus  verschiedenen 
Komponenten.  Hier  reiht  sich  als  Erkennungsmerkmal  denen  der 
vorigen  Klasse,  den  Molekulargewichtsbestimmungen,  noch  die  stöchio- 
metrische  Zusammensetzung  für  die  festen  Stoffe  an. 

.  •  

Im  gasförmigen  Zustande  können  nur  wenige  solcher  Verbin- 
dungen bekannt  sein;  denn  die  Vergasbarkeit  ist  erfahr ungsgemäf» 
selten  bei  hohem  Molekulargewicht;  dagegen  werden  nach  unserer 
Theorie  Molekulärverbindungen  häufig  Atome  von  hohem  Gewicht 
enthalten,  denn  solche  sind  vorzugsweise  zur  Entfaltung  ihrer  Kontra« 
Valenzen  befähigt. 


*  LsMours,  Compl.  rend.  125  (1897^  530. 
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Zu  den  gasförmigen  MolekularYerbindangen  ^  können  gerechnet 
werden:  die  FKiEDBSLsche  Verbindung  (CH3)jO.HCl,  PCI3.CI3,  JC1.C1,, 
ferner  (dissoziiert  nach  Cahoübs)  POCI3,  die  PH^-  und  NH^-Salze 
und  CaCOg,  insofern  man  nach  dem  NEBNSTschen  Verteilungssatz 
annehmen  mui's,  dafs  auch  ihre  unzerfallenen  Molekeln  in  der  Gas- 
phase vertreten  sind.  Schliefslich  sind  auch  die  umkehrbaren 
Dissoziationen,  wie  von  CO,  und  von  H^O  bei  hohen  Temperaturen, 
hierher  zu  rechnen,  deren  letzteres  nach  Bunsen  bei  2800^  einem 
Dissoziationsgrad  von  ^f^  entspricht 

Auch  hier  reichen  die  Kontravalenzen  aus,  um  den  Zusammen- 
halt der  Verbindungen  zu  erklären,  da  überall  Elemente  der  höheren 
Gruppen  vorkommen.  Bei  den  Dissoziationen  sehen  wir  sogar  die 
Normalvalenzen  so  schwach  werden,  dafs  die  durch  sie  herbeigeführte 
Bindung  alle  Kennzeichen  besitzt,  die  man  früher  für  ein  Charak- 
teristikum der  Molekularverbindungen  hielt.    (VergL  Anm.    S.  849.) 

Ehe  wir  zur  Behandlung  der  Lösungen  übergehen,  wollen  wir 
zunächst  die  festen  Moiekularverbindungen  betrachten. 

Hierher  gehört  die  grofse  Zahl  der  Kristallhydrate,  Ammoniakate, 
Benzolate,  Alkoholate,  Hydroperoxydverbindungen'  etc.,  femer  Ver- 
bindungen, wie  POCI3.BCI3,  die  vielen  Doppelverbindungen  schwach- 
metaUischer  Haloide  wie  AICI3,  AuClj,  PtCl^,  TiCl^,  ZrCl^,  SnCl^, 
BiClj,  SbCl,,  TlCl,,  FeClg  mit  Metalloidhaloiden  wie  SCl^,  PCI, 
PCI5,  NOCl,  CNCl  etc.  Auch  hier  können  wir  uns  mit. dem  Hinweis 
begnügen,  da(s  in  jeder  der  Komponenten  Elemente  mit  noch  ver- 
fügbaren Valenzen  vorhanden  sind.  Wir  brauchen  also  nicht  die 
nur  ad  hoc  gemachte  Annahme,  das  der  Zusammenhalt  in  solchen 
Fällen  durch  „kristallographische  Kräfte^'  bedingt  wird.  Die  An- 
nahme ist  schon  deshalb  unzulänglich ,  weil  viele  dieser  Stoffe  im 
Gleichgewicht  mit  Lösungen  ihrer  Komponenten  beständig  sind,  und 
deshalb  naturgemäfs  auch  in  endlicher  Menge  in  der  Lösung  als 
Doppelverbindung  existieren  müssen. 

Eine  sehr  grofse  Zahl  von  kristallisierten  Komplexsalzen,  deren 
Existenz  auch  in  Lösung  nachgewiesen  ist,  werden  weiter  unten 
noch  zu  besprechen  sein. 

Weiter  wollen  wir  die  Molekularverbindungen  betrachten,  die 
in  Lösungen  bekannt  sind,  und  zwar  zuerst  die  nichtionisierteh. 


^  Siehe  Anm.  S.  349. 

'  Tanatab,  Z,  anorg.  Cliem,  28,  255 ;  Jones  u.  Ca&bol,  Am,  Chem,  Joum. 
28  (1902),  284.  —  WiixsTATTER,  Ber.  dmUok.  ekem,  Qes.  86  (1908),  1828. 
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Als  Repräsentanten  dieser  Gruppe  seien  angeführt:  Chloralhydrat, 
in  Es,3igaäiire  gelöst,  und  Anthracenpikrat  in  Alkohol;  beide  sind 
nach  den  Untersuchungen  von  Beckmann^  und  von  Behbbnd'  zum 
Teil  in  ihre  Komponenten  gespalten.  Der  Zusammenhalt  von  Chloral 
und  Wasser  wird  allgemein  durch  die  gewöhnlichen  Valenzen  erklärt, 
für  die  Bindung  von  Anthracen  und  Trinitrophenol  mufs  man  die 
Lösung  von  doppelten  Bindungen  aiinehmen;  dafür  spricht,  dafs 
analoge  Verbindungen  des  letzteren  nur  mit  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffen, die  Doppelbindungen  enthalten,  bekannt  sind.  Kon- 
zentrierte Schwefelsäure  ist  zu  merklichen  Betrage  in  SO,  und  E^O 
zerfallen. ' 

.Lösungen  als  Molekularverbindungen.  Dissoziierende  Kraft 
Femer  gehört  in  diese  Oruppe  das  grpfse  Gebiet  der  Lösungen, 
die  nach  unseren  Ausführungen  (S.  332)  zum  grofsen  Teil  ebenfalls 
als  lose  Verbindungen  von  gelöstem  Stoff  und  Lösungsmittel  aufzu- 
fassen sind.^  Hier  mufs  jedoch  einschränkend  bemerkt  werden,  das 
nicht  jede,  zwei  unabhängige  Bestandteile  enthaltende,  Flüssigkeit 
als  Lösung  in  diäsem  chemischen  Sinne  betrachtet  werden  darf, 
ebensowenig  wie  ein  homogenes  Oasgemisch  auf  eine  Wechselwirkung 
seiner  Komponenten  schlieiGsen  läfst. 

£ine  chemische  Lösung  in  unserem  Sinne  liegt  in  allen  Fällen 
vor,  wo  beim  Vermischen  der  Komponenten  Wärmetönungen  ^,  Vo- 
lumänderun^en,  optische  Änderungen  eintreten,  kurz  wo  die  Mischung 
nicht  absolut  additiv  die  Eigenschaften  ihrer  Bestandteile  repräsentiert. 
Eine  grofse  Reihe  derartiger  Flüssigkeitsgemische  ist  von  Zawidzki® 
studiert  worden  und  hat  das  allgemeine  Resultat  gegeben,  dafs  Ab- 
weichungen vom  additiven  Verhalten  mit  Wärmetönungen  beim 
Mischen  und  anderen  Zeichen  chemischer  Wechselwirkung  Hand  in 
Hand  gehen,  und  wir  können  hinzufügen,  dafs  in  diesen  Fällen 
durchweg  Elemente  mit  hoher  aber  nicht  ausgenutzter  Mazimal- 
valenz  vorkommen.  Ähnliche  Schlüsse  hat  eine  Untersuchung  von 
RüDOBV^  über  innere  Reibung  ergeben. 

Als   rein  physikalische  Mischungen  können  dagegen  betrachtet 


^  ZeiUehr,  phys.  Chem,  2  (1888),  724. 
>  ZeUaekr.  pkys.  Chem.  15  (1894),  188. 

*  Vergl.  Sacküb,  Zeitsehr.  f,  Elektrochem.  8  (1902X  81. 

^  Vergl.  z.  B.  auch  Setsohenow,  Zeitsehr.  phys,  Chem.  4  (1889),  117. 
^  Vergl.  2.  B.  van't  Hoff,  Ansichten  1,  34. 

*  Zeitsehr.  pkys.  Chem.  85  (1900),  129. 
'  Zeitsehr.  phys.  C^em.  48  (1908),  275. 
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werden:  Flüssigkeitsmischungen,  die  sich  ohne  die  obigen  Kriterien 
herstellen  lassen;  ob  solche  existieren,  ist  noch  nicht  untersacht, 
nnd  man  kann  vorhersehen,  dals  dies  z.  B.  bei  den  Mischungen  von 
Paraffinen  ihres  gesättigten  Charakters  wegen  der  Fall  ist  In  solchen 
Fällen  ist  auch  unbegrenzte  gegenseitige  Mischbarkeit  zu  erwarten. 
Als  physikalische  Mischungen  ohne  chemische  Bindung  sind  auch  die 
idealen  verdünnten  Lösungen  aufzufassen,  die  ja  durch  das  Fehlen 
der  obigen  Erscheinungen  definiert  sind.  Bei  ihnen  ist  die  chemische 
Kraft  zwischen  Lösungsmittel  und  gelöstem  Stoff,  die  ja  das  Produkt 
der  spezifischen  stofflichen  Affinitäten  und  der  Konzentrationen  der 
reagierenden  Komponenten  darstellt,  wegen  der  Kleinheit  des  letzteren 
Faktors  so  gering  geworden,  dafs  der  Zerfall  der  bei  höheren  Kon- 
zentrationen vorhandenen  Lösungsverbindungen  praktisch  vollkommen 
ist  Einen  guten  Prüfungsmafsstab  für  unsere  Betrachtungen  bieten 
die  spezifischen  Eigenschaften  der  Lösungsmittel,  die  man  als  ihre 
assoziierende  und  dissoziierende  Kraft  bezeichnet 

Yon  einer  spezifisch  assoziierenden  Kraft  oder  „Anomalisier- 
ungsvermögen^'  ^  zu  sprechen,  erscheint  inkorrekt,  da  ja  in  den  Fällen 
von  Assoziation  gelöster  Stoffe  das  Lösungsmittel  nicht  mitwirkt, 
sondern  lediglich  die  entsprechende  Tendenz  der  gelösten  Stoffe  zur 
Geltung  kommen  läfst,  die  sich  in  deren  reinem  Zustande  bereits 
zeigt.     Belege  dafür  bieten  die  Alkohole  und  Karbonsäuren. 

Die  dissoziierende  Kraft  der  Lösungsmittel,  die  schon 
von  Ciamician'  und  Ostwald'  als  chemischer  Natur  angesprochen 
wurde,  folgt  zwei  parallellaufenden  Einflüssen;  nach  Dutoit^  ist  sie 
an  ihre  Fähigkeit  geknüpft,  sich  selbst  zu  assoziieren,  imd  BbOhi«^ 
nimmt  das  Vorhandensein  ungesättigter  Bindungen  als  wesentlich 
an.  Beide  fligenschaften  sind  notwendig  aneinander  gebunden,  wie 
wir  oben  (S.  349)  bei  der  Betrachtung  der  Assoziation  gleicher 
Molekeln  gesehen  haben. 

Kommt  nun  sowohl  den  gelösten  Molekeln,  wie  denen  des 
Lösungsmittels  die  Fähigkeit  zu,  latente  Valenzen. zu  entwickeln, 
so  wird  infolge  der  Massenwirkung  die  chemische  Anziehung  zwischen 
den  gelösten  Molekeln  unter  sich  beeinträchtigt  werden  durch  die 
des  Lösungsmittels  auf  den  gelösten  Stoff,  oder  mit  anderen  Worten, 
ein  solches  Lösungsmittel  wirkt  der  Assoziation  entgegen. 


*  Zeäsehr,  phya.  Ghetn,  42  (1903),  541. 
'  Zeüschr.  phys,  Chem.  6  (1890),  403. 

*  CompL  rend.  125,  240;  Buü,  aoc,  ehitn.  [3]  19  (189SX  381. 

*  Zeitaehr,  phys.  Chem.  80  (1899),  1. 
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Einen  fast  zwingenden  Beweis  ftlr  diese  Auffassung  der  Lösungen 
erbringen  die  jüngst  erschienenen  Untersuchungen  von  Aüwers  und 
seinen  Schülern^.  Aus  ihnen  geht  hervor,  dafs  Substitution  von 
Radikalen,  die  nach  unserer  Anschauung  noch  disponible  Valenzen 
besitzen,  in  gelösten  Steifen  Assoziation  bewirkt,  in  Lösungs- 
mitteln dagegen  die  Fähigkeit  hervorruft,  zu  dissoziieren  resp. 
Assoziation  von  Gelöstem  zu  Terhindern,  indem  die  Valenzen  des 
Lösungsmittels  gelöste  Molekeln  aus  gegenseitiger  Bindung  (Assozia- 
tion) frei  machen  und  an  sich  fesseln.  Es  besteht  also  offenbar  in 
allen  Lösungen  ein  gekoppeltes  G-leichgewicht  zwischen  assoziierten 
Molekeln  {MJ,  einfachen  Molekeln  (M)  und  ihrer  Verbindung  {ML) 
mit  Lösungsmittel  {L),  gemäfs  den  Gleichungen 

(ifj  :^^n(M)       und       p{M)  +  q{L)  ^zt  {M^L^) 
woraus  nach  dem  Massenwirkungsgesetz  folgt  (L  »  konst) 

(2)  (Aii)  =  ir. 

K^  ist  grofs  bei  starker  Affinit&t  der  gelösten  Molekeln  zueinander, 
Kf  ist  grofe  bei  starker  Affinität  von  Gelöstem  zu  Lösungsmittel. 
Durch  Kombination  ergibt  sich  die  Beziehung 

Während  für  ein  und  denselben  Stoff  Ky^  auch  bei  Wechsel  des 
Lösungsmittel  gleich  bleibt,  variiert  in  dem  Falle  K^  so,  dafs  es 
für  bindungslustige  Lösungsmittel  grofs  wird  und  damit  das  Ver- 
hältnis der  assoziierten  Molekeln  zu  den  an  Lösungsmittel  gebundenen 
in  leicht  ersichtlichen  Mafse  verkleinert  Als  einen  Gleichgewichts- 
zustand gemäfs  (2)  hat  man  zweifellos  auch  die  Salzlösungen  auf- 
zufassen, bei  denen  K^  offenbar  oft  so  grofs  ist,  dafs  die  zustande- 
konunende  Konzentration  der  Lösungsmittelverbindung  (Hydrat, 
Alkoholat,  etc.)  ihre  Sättigungsgrenze  überschreitet,  und  dann  das 
feste  Hydrat  etc.  auftritt. 

So   ist   dann   die   anscheinend   abnorme  Löslichkeitskurve  des 


^  Z&Ü8chr.  phys.  Gkem.  42  (1903),  541. 
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Na^SO^  zu  erklären:  die  Konstante  K^  der  Hydratation  nimmt  jeden- 
falls mit  steigender  Temperatur  ab,  da  die  Hydratation  exotherm  ist, 
folglich  ist  bei  höheren  Temperaturen  ein  kleinerer  Bruchteil  des 
gesamten  in  der  Lösung  befindlichen  Salzes  hydratisch,  ein  gröfserer 
anhydrisch  und  beim  Erwärmen  fällt  anhydris.ches  Salz  aus  (Na^SO^ 
wenn  durch  die  Anhydrisierung  in  der  Lösung  mehr  Anhydrid  ent- 
steht, als  (trotz  event.  zunehmender  Anhydridlöslichkeit)  gelöst  ge- 
halten werden  kann.  Die  Löslichkeit  des  hydratischen  Salzes  nimmt 
aber  mit  steigender  Temperatur'  rapide  zu,  weil  in  der  Lösung 
Anhydrid  auf  Kosten  des  Hydrats  entsteht  und  so  das  Yerteilungs- 
gleichgewicht  des  letzteren  gestört  wird.  Da  die  Hydratation  der 
Salze  wohl  stets  exotherm  ist,  so  wird  auch  allgemein  die  kältere 
Lösung  mehr  Hydrat  enthalten,  als  eine  wärmere  von  gleichem 
Gesamtgehalt,  und  die  Chancen  dafür,  dafs  bei  einer  gewissen  Kon- 
zentration die  Sättigung  an  einem  wasserreichen  Hydrat  erreicht 
wird,  sind  desto  gröfser,  je  niedriger  die  Temperatur  ist,  während 
das  Anhydrid  bei  höheren  Temperaturen  eher  gesättigt  sein  kann. 
Dem  entspricht  die  Elrfahrung,  indem  viele  Salze  bei  höheren 
Temperaturen  anhydrisch  auskristallisieren,  bei  tieferen  stufenweise 
wasserreichere  Hydrate  bilden  (NaCl,  MgCl^,  FeCl,,  etc)^ 

Die  Existenz  eines  richtigen  chemischen  Gleichgewichts  zwischen 
den  Valenzen  der  Komponenten  einer  Lösung  ist  neuerdings  auch 
noch  weiter  durch  eine  Untersuchung  von  Jones  und  Mubrat*  er- 
wiesen worden,  worin  sie  finden,  dafs  die  Assoziation  einer  Flüssig- 
keit durch  die  Beimengung  einer  anderen  assoziationsfähigen,  d.  h. 
mit  freien  Valenzen  ausgestatteten  Flüssigkeit,  verringert  wird.  Offen« 
bar  werden  die  vorher  unter  sich  gebundenen  Molekeln  der  einen 
Flüssigkeit  mit  ihren  Valenzen  teilweise  zur  Bindung  von  Molekeln 
der  zweiten  Flüssigkeit  veranlafst,  wenn  diese  zweite  auch  freie 
Valenzen  besitzt.  Aus  der  Reihe  von  Erfahrungen,  von  denen  alle 
für  (keine  gegen)  unsere  Auffassung  sprechen,  seien  hier  noch  die 
neueren  von  Bogdan'  sowie  Dunstan  und  Jemmet^  zitiert,  die  sich 
auf  die  Dampftension  und  die  Viskosität  von  Flüssigkeitsgemischen 
gründen;   femer   die  Untersuchung  von  Lachman^  über  die  Farbe 


^  Vergl.  auch  die  während  des  Drucks  dieser  Arbeit  erschienene  Studie 
von  JoNBS  und  Gbtman,  Am.  Chem.  Joum,  31  (1904),  308—859. 

*  Am.  Chem.  Joum.  80  (1908),  193. 
'  Chem.  CmtrbL  1904  I,  71. 

*  Ebendas.  72. 

^  Joum.  Am.  Chem.  Soe.  25  (1908)»  50. 
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des  Jods  in  Lösungen,  wonach  die  Lösungsmittel  mit  freien  Valenzen 
braune  (einer  Jod-Lösungsmittelverbindung  entsprechende)  Farbe,  die 
bindungsunfähigen  gesättigten  Lösungsmittel  violette  Farbe  ergeben ; 
die  von  Strömholm  \  der  mit  Hilfe  des  Massenwirkungsgesetzes  Ver- 
bindungen von  Jod  mit  seinen  Lösungsmitteln  Wasser,  Alkohol  und 
Äther  nachwies,  sowie  zeigte,  dafs  HgCl^  mit  Wasser  sich  verbindet; 
Mc  Intosh  *  stellte  Verbindungen  von  HgClj  mit  Methylalkohol  fest 
und  machte  solche  mit  den  höheren  Alkoholen  wahrscheinlich. 

Die  Erforschung  dieser  Verbindungen  ist  im  allgemeinen  da- 
durch erschwert,  dafs  sie  meist  nicht  isolierbar  sind,  da  sie  zu  stark 
dissoziieren,  oder  dafs  ihre  Feststellung  mit  Hilfe  des  Massenwii^kungs- 
gesetzes  die  schwer  zu  beschaffende  Kenntnis  der  einzelnen  am 
Dissoziationsgleichgewicht  beteiligten  Konzentrationen  der  Lösungs- 
mittelverbindung,  des  freien  Lösungsmittels  und  des  freien  gelösten 
Stoffes  verlangt. 

Auch  die  elektrolytische  Dissoziation  wird,  wie  unten  (S.  359) 
näher  darzulegen,  durch  die  Assoziationsfähigkeit  des  Lösungs- 
mittels bedingt.  Die  lonendissoziation  hängt  aber  auch  nach  Thom- 
son und  Kernst  von  der  Dielektrizitätskonstante  ab,  die  mit  den 
genannten  Eigenschaften  im  allgemeinen  parallel  läuft.  Welcher 
dieser  Eigenschaften  der  wesentlichere  Einflufs  auf  die  dissozierende 
Kraft  zukommt,  läfst  sich  in  solchen  Fällen  beurteilen,  wo  beide 
Eigenschaften  abweichende  Reihenfolge  ergeben.  Dies  ist  z.  B.  der 
Fall  bei  Benzonitril  und  Propionitril,  von  denen,  wie  Ramsay  und 
Shields  fanden,  nur  das  letztere  assoziiert  ist,  während  ihre  Dielek- 
trizitätskonstanten 26  resp.  26.5  so  gut  wie  gleich  sind.  Sohlundt' 
weist  darauf  hin,  dafs  Silbemitrat  in  jenem  erheblich  schlechter 
leitet  als  in  diesem.  Ähnliches  zeigt  ein  Vergleich  der  dielektrisch 
sich  nahestehenden  Stoffe  Äthylalkohol  und  Aceton,  derer  ersterer 
gemäfs  seiner  erheblich  gröfseren  Selbstassoziationsfähigkeit  auch 
das  viel  bessere  Dissoziationsmittel  ist  Ein  weiteres  Beispiel  gibt 
ScHLUNDT  (1.  c.)  im  Butyronitril  und  Pyridin. 

Dafs  eine  Affinitätsäufserung  zwischen  Q-elöstem  und  Lösungs- 
mittel wirklich  das  primär  mafsgebende  ist,  können  wir  einer  interes- 
santen Beobachtung  von  Coffetti*  entnehmen:  LiCl  ist  nämlich  in 
Aldehyd  stärker  leitend,  also  auch  wohl  dissoziiert,  als  in  dem  polymeren 

^  Zeitschr,  phya.  Chem,  44  (1903),  721  und  63. 

*  Joum.  physic,  Chemistry  1  (1897),  268;  C/iam.  CmtrbL  1897,  I,  852. 
^  Joum.  physic,  öhemistry  5  (1901),  168. 
«  QasM.  elnm.  itaL  Q&j  I,  58. 
S.  aaorf.  Ghem.    Bd.  89.  24 
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Psraddefajd,  trotzdem  Aldehjd  nach  Rambat  und  Shiku»^  kaue 
AscKrziütioD  zeigt.  Man  sieht  hier,  dak  es  nicht  darauf  ankoniMl, 
ob  ein  Ldsungsmittel  wirklich  assoziiert  ist,  sondern  daCs  et  die 
Valenzen  dazn  besitzt  Der  Aldehjd  hat  zweifeUoa  solche  Valenzen« 
denn  er  kann  sich  ja  za  Paraldehjd  polymerisieren,  und  diese  Valen- 
zen kommen  offenbar  aoch  dem  LiCl  gegenüber  in  der  dissoziierenden 
Wirkung  zur  Geltung,  während  sie  den  Aldehydmolekeln  gegenüber 
erst  katalytischer  Nachhilfe  bedürfen,  um  sich  zu  betätigen.'  Der 
Paraldehyd,  dessen  Valenzen  durch  die  Polymerisation  bereits  fest- 
gelegt sind,  kann  dementsprechend  auch  keine  dissoziierende  Wirkoog 
ausüben.  Das  Spiel  der  Affinitäten  ist  also  bei  Aldehyd  wie  Paraldehjd 
durch  irgend  einen  chemischen  Widerstand  gehemmt,  so  dass  es  nicht 
wie  sonst  zu  einem  beweglichen  Gleichgewicht  kommen  kann. 

Aus  all  diesem  folgt  weiter,  wie  auch  Brühl  betont,  dafs  das 
Dissoziationsvermögen  eines  Lösungsmittels,  da  es  in  einer  chemischen 
Wechselwirkung  mit  dem  gelösten  Stoff  besteht,  nicht  unabhängig 
von  der  Natur  der  gelösten  Stoffe  sein  kann,  und  dies  gibt  auch 
eine  Erklärung  für  die  auffällige  Erfahrung,  dafs  selbst  starke 
Säuren,  wie  CCljCOOH  und  HCl,'  in  vielen  nichtwässerigen  Lösungs- 
mitteln trotz  deren  sonst  hober  dissoziierender  Kraft  schlechte 
Elektrolyte  werden. 

Ein  weiterer  Beweis  für  eine  chemische  Wechselwirkung  zwischen 
Gelohtem  und  Lösungsmittel  war  bereits  oben  erwähnt  worden, 
nämlich  dor  deutliche  Einflufs  der  chemischen  Natur  der  Stoffe  auf 
das  Zustandekommen  von  Lösungen. 

Eh  scheint  eine  Regel  zu  bestehen  in  dem  Sinne,  dafs  die  Lös- 
lichkeit der  Haloidverbindungen  in  organischen  Lösungsmitteln  mit 
abnehmender  Elektroaffinität  sowohl  des  positiven  wie  negativen 
Bestandteils  zunimmt.  So  sind  die  Alkalichloride  mit  abnehmendem 
Atomgewicht  zunehmend  löslich  in  Alkoholen  und  Äther,  dasselbe 
ergibt  der  Vergleich  durch  die  Horizontalreihen,  da  z.  B.  die  Chloride 
von  Sn,  Ab,  Sb,  Fe  im  Gegensatz  zu  den  Chloriden  der  stark  elektro- 
aftinen  Metalle  selbst  in  schwach  dissoziierenden  Lösungsmitteln, 
wie   Honzaldohyd,   Ätbylacetat   und  Nitrobenzol  löslich  sind.^    Der 

^  Zf*ittichr.  phys,  öhem,  12  (1893),  464. 

*  IloLLMANN,  Zeitschr,  phys.  Chem,  43  (1903),  129;  s.  a.  Zeitsehr,  f.  Elektro- 
che  in,  \)  (1903),   148. 

^  Siühe  Brühl,  Zeitschr,  phys.  Chem.  30  (1899),  1.  —  Waldbk,  Ber.  deuiseh. 
rhem,  Ges.  34  (1901X  4194.  -  Sackub,  Ber.  deutsch,  chem.  (?w.  35  (1899),  1242. 

*  Kahlbnbsbq  uud  Lincoln.  Joum.  physic,  Ch&mietry  3  (1899). 
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EinfluTs  des  negativen  Bestandteils  zeigt  sich  deutlich  in  folgender 
Tabelle  über  Alkohollöslichkeiten,  aus  der  ein  auch  (är  die  positiven 
Bestandteile  additiver  Charakter  hervorgeht: 


Ganz  allgemein  stellt  eine  Elektrolyt-Lösung  nach  unseren  An- 
schauungen, ähnlich  wie  oben,  einen  Gleichgewichtszustand  zwischen 
folgenden  Affinitäten  dar: 

1.  Ionen  -|-  Ionen  {z^-  undissoziierte  Molekeln) 

2.  Ionen  +  Lösungsmittel  (:^r^  Ionen-Lösungsmittel  Verbindung) 

3.  Undissoziierte  Molekeln  -|-  Lösungsmittel  (:<=^  deren  Ver- 
bindung). 

0£fenbar  sind  schlechtdissoziierende  Lösungsmittel  solche,  die 
eine  geringe  Affinität  (2)  zu  Ionen  haben,  und  vice  versa.  Ist  nun 
die  lonenbildungstendenz  (I)  eines  Salzes  stark,  so  mufs  die  Affinität 
(3)  seines  undissoziierten  Teils  zum  Lösungsmittels  ohne  wesentlichen 
Einflüfs  bleiben,  da  er  im  Verhältnis  zu  seinen  Ionen  keine  hohen 
Konzentrationen  erreichen  kann.  Diesen  Fall  repräsentieren  die 
Lösungen  aller  starken  Elektrolyte.  Ihre  Löslichkeit  wird  also 
wesentlich  bestimmt  durch  die  Affinität  ihrer  Ionen  zum  Lösungs- 
mittel, ist  demgemäfs  grofs  in  Wasser,  gering  in  schwachdisso- 
ziierenden Medien. 

Ein  sehr  interessanter  Fall  dieser  Art  findet  sich  in  der  aus- 
gezeichneten Untersuchung  von  Waldbn  und  Cbntnebszwbb*  über 
flüssiges  SO,  als  Lösungsmittel,  woselbst  bereits  eine  Reihe  von 
Gründen  dafür  angeführt  wird,  dafs  die  besonders  leicht  löslichen 
Stoffe  mit  dem  Lösungsmittel  Verbindungen  bilden.  Seitdem  ist 
von  Fox'  nachgewiesen  worden,  dafs  in  Wasser  die  Anionen  dieser 
leicht  löslichen  Salze,  der  Alkalijodide,  -bromide  und  -rhodanide 
mit  SO,  sich  vereinigen.     Da  hierdurch  eine  spezielle  Affinität  des 

^  1.  a  löslich,  n.  1.  »  nicht  löslich,  w.  1.  =  wenig  löslich. 
•  Buü.  Äead,  Petersburg  [5]  15  (1901),   1.  17;   ZeUaekr.  phys.  Chem.  89 
(1902),  518. 

'  Zeitaehr.  phys.  Chem,  41  (1902),  458. 

24* 
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SO,  zu  den  Ionen  festgestellt  ist,  so  ist  die  hohe  Löslichkeit  im 
reinen  SO,  o£fenbar  eine  Folge  der  Affinit&t  (2),  ein  Schlafs,  mit 
dem  die  von  Walden  und  Centerszweb  gefundene  hohe  Dissoziation 
übereinstimmt.  Aach  für  den  Einflufs  der  Kationen  auf  die  Löslich- 
keit bietet  die  WALDENsche  Arbeit  schöne  Beispiele,  indem  sich 
substituierte  Amin-  und  Sulfin-Salze  selbst  in  Form  von  Chloriden 
lösen,  während  von  den  Alkalisalzen  nur  die  der  genannten  SO,-affinen 
Anionen  gut  löslich  sind«  Ähnliche  Beziehungen  liegen  bei  NH,  vor: 
diejenigen  Salze,  deren  Anionen  in  Wasser  nach  Abegg  und  Biesen- 
FSLD^  besondere  Neigung  zur  Ammoniakaddition  zeigen,  sind  nach 
Franklin  und  Kraus'  auch  stark  löslich. 

Andererseits  können  in  schwachen  Dissoziationsmitteln  nnr 
schwache  Elektrolyte  stark  löslich  sein,  jedoch  auch  nur  dann,  wenn 
die  Affinität  (3)  ihres  undissoziierten  Teils  zum  Lösungsmittel  grofs 
ist  Dies  mufs  also  der  Fall  sein  bei  den  oben  (S.  358)  erwähnten 
von  Kahlenberq  studierten  Lösungen;  und  einen  Beweis  für  die 
Gröfse  der  angenommenen  Affinität  können  wir  darin  erblicken, 
dafs  eine  Beihe  stöchiometrischer  Verbindungen  solcher  Stoffe  in 
fester  Form  bekannt  sind,  z.  B.  von  Methylalkohol  mit  LiOl,  OaOl,, 
SbClß,  CuSO^;  von  Äthylalkohol  mit  LiCl,  MgCl,,  TiCl^,  AsCl,, 
SbClj,  PtCl^,  SeOj;  von  Aceton  mit  HgO,  CaCl,,  B^F„  PH^J;  von 
Benzaldehyd  mit  BF,,  PH,;  von  Äthylacetat  mit  V„  1,  2  Mol 
TiCl^^;  schliefslich  von  sehr  vielen  Schwermetallsalzen  mit  ihren 
Lösungsmitteln,  wie  Piperidin,  Benzonitril,  etc.  (Werner)^ 

Komplexe  Ionen.  Die  letzte  und  mannichfaltigste  Klasse  von 
Molekularverbindungen  bilden  diejenigen,  deren  eine  Komponente 
ein  Ion  ist.  Sie  wird  dargestellt  durch  die  Komplexsalze  in  dem 
weiten  Sinne,  wie  sie  von  Abeqg  und  Bodländer^  definiert  worden 
sind,  nämlich  die  Salze,  in  denen  ein  Ion  durch  Anlagerung  eines 
Neutralteils  an  ein  Einzel-Ion  entstanden  ist  Diese  Anlagerung 
unterscheidet  sich  in  nichts  von  den  bisher  betrachteten  Mölekular- 
verbinduDgen.  Da  in  einem  aus  elementaren  Ionen  bestehenden 
Salz  immer  zwei  typische  lonenbildner  vereinigt  sind,  von  denen 
der  negative  einer  der  höheren  Gruppen  des  periodischen  Systems 
angehört,    somit    stärkere   unvollständig   gesättigte   Kontravalenzen 


*  Zeitschr.  phys,  Chem.  41  (1902),  84. 

*  Am.  Chem,  Journ,  20  (1898),  820. 
'  Siehe  Beilstein. 

*  Z.  anorg,  Chem,  15  (1897),  1. 

»  Z.  anorg,  Chem,  20  (1899),  471. 
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aufweisen  muljs,  so  ist  das  Salz  als  solches  unter  allen  Umständen 
additionsfahig.  Von  seinen  beiden  Ionen  ist  die  Additionsiäbigkeit 
vorwiegend  dem  negativen  Ion  zuzuschreiben  und  damit  steht  in 
bestem  Einklang  die  schon  von  Abegg  und  Bodlandeb  hervorgehobene 
Tatsache,  dafs  die  weitaus  überwiegende  Zahl  der  bekannten  Eom- 
plexsalze  in  bezug  auf  das  Anion  komplex  ist. 

Auch  die  Abstufung  der  Additionsfähigkeit  entspricht  ganz 
dem,  was  gemäfs  unseren  dargelegten  Anschauungen  zu  erwarten  ist, 
sie  steigt  nämlich  mit  wachsendem  Atomgewicht  in  jeder  Gruppe, 
also  gleichzeitig  mit  der  wachsenden  Neigung  der  Elemente,  ihre 
Kontravalenzen  zu  betätigen.  So  nimmt  die  Neigung  zur  Eomplex- 
büdung  in  der  Halogengruppe  vom  Chlor  zum  Jod  zu,  wie  dies  von 
HiTTORF^  ftir  die  Kadmium-  und  Zinkhaloide,  von  Hellwiq'  für  die 
l^ilberhaloide,  von  Bodlandeb'  für  die  Kuprohaloide,  von  Abeog 
und  Jandeb*  für  die  Merkurihaloide  zahlenmäfsig  nachgewiesen 
ist,  und  qualitativ,  z.  B.  f&r  die  Bleihaloide^,  allgemein  bekannt  ist 
Weniger  deutlich  ist  dies  bei  der  Komplexbildung  der  Elemente 
der  Saüerstoffgruppe  ausgeprägt,  doch  könnte  man  Andeutungen 
davon  in  der  Elxistenz  einer  Verbindung  von  HgS  mit  S"-Ionen  finden, 
die  durch  die  Löslichkeit  von  HgS  in  Alkalisulfiden  angezeigt 
wird,  während  eine  analoge  Sanerstoffverbindung  nicht  bekannt  ist. 

Die  grofse  Anzahl  disponibler  Kontravalenzen  bei  den  Elementen 
der  höchsten  Gruppen  macht  es  unmöglich,  ohne  speziellere  Voraus- 
setzungen, wie  sie  vor  allem  die  WESNEBSche  Systematik  für  eine 
Reihe  von  NH3-  und  H30-Komplexen  darstellt,  die  Formel  eines 
komplexen  Ions  vorauszusehen,  dessen  Einzelion  einer  solchen  Gruppe 
angehört,  da  ja  mit  der  Valenzzahl  die  Zahl  der  möglichen  Atom- 
kombinationen ungeheuer  wächst^  Nur  soviel  läfst  sich  sagen,  es 
mufs  mit  der  Abnahme  der  freien  Valenzen  die  Mannigfaltigkeit 
der  Komplexe  geringer  werden.  Damit  stimmt,  dafs  wir  z.  B.  vom 
Jodion  mit  seinen  7  freien  +  Kontravalenzen  —  die  Normalvalenz 
ist  durch  Elektron  gesättigt  —  mindestens  3  Komplexe,  nämlich 
HgJ,.J',   (HgJ3j),.J',  HgJj.Jj"  kennen,    während  vom   Cyanion,   das 


^  Ostwalds  Klassiker  Nr.  28  (1859)  99  ff. 

'  Z.  anorg,  Chem,  25  (1900),  157. 

«  Z.  anorg.  Chem,  31  (1902),  475. 

♦  Zettschr.  f,  Ekktruehem.  8  (1902),  688. 

^  Siehe  V.  Ende,  Z.  anorg,  Chem,  26  (1901),  164. 

<^  Veigl.  auch  S.  861. 
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jedenfalls  weniger  freie  +  Valenzen  besitzt,  sicher  nur  2  Merknrikom- 
plexe,  Hg(CN),-(CN),"  und  Hg(CN),-CN',  existieren.  ^ 

Valenzstraktur  der  Komplex-Ionen.  Die  Auffassung  der  katio- 
nischen Komplexe,  wie  etwa  [Ag^.AgJ]'*  als  Molekularverbindongen 
in  unserem  Sinne  zwingt  uns  dazu,  auch  den  freien  Metallionen 
noch  ungesättigte  Valenzen  beizulegen»  Diese  Folgerung  ist  bereits 
oben  (S.  343)  auf  anderem  Wege  gefunden  worden,  wo  wir  den 
Elementen  der  ersten  Gruppen  aus  Symmetriegründen  wegen  der 
letzten  Gruppen  freie  negative  Valenzen,  wenigstens  hypothetisch, 
zugeschrieben  haben.  Der  grofsen  Schwäche  dieser  negativen  Metall- 
valenzen entspricht  gut  die  relative  Seltenheit  d.  h.  Unhaltbarkeit 
kationischer  Komplexe,  die  bei  den  starken  Kationen  überhaupt  nicht 
auftreten.  Hierdurch  sind  wir  in  die  Möglichkeit,  wenn  nicht  Not- 
wendigkeit versetzt,  auch  den  Zusammenhang  zwischen  Neutralteil 
und  Einzelion  durch  die  Wirkung  polarer  Kräfte  zu  erklären,  indem 
die  Absättigung  negativer  Kontravalenzen  des  Silbers  durch  die  nicht- 
engagierten positiven  des  Jods  im  AgJ  erfolgt: 

Ag-     +'^^^' 

in  diesem  Schema  sollen  '  und  '  die  positiven  und  negativen  Normal- 
valenzen bedeuten,  +  ^^^  —  die  polar  entgegengesetzten  variablen 
Kontravalenzen.  Analog  würde  dann  der  Anionenkomplex  [J.AgJJ 
zu  schreiben  sein 

J'+     -Ag-J'. 

Allgemein  *würde  in  jedem  Kationenkomplex  das  negative,  im 
Anionenkomplex  das  positive  Element  des  Neutralteils  die  Bindung 
mit  dem  Einzelion  vermitteln.  Wir  wollen  also  die  Fähigkeit 
eines  Metalls,  im  Neutralteil  eines  komplexen  Anions  oder 
als  Einzelion  eines  komplexen  Kations  aufzutreten,  als 
eine  Äufserung  seiner  negativen  Kontravalenz   auffassen. 


^  Shbrbill,  Zeitschr.  phya.  Chem,  43  (1903),  705.  DaCs  beim  Ag  die  CN- 
Komplexe  maDnigfaltiger  sind,  wie  Le  Blanc  und  Notes ,  ebendas.  6  (1890X 
399  gezeigt  haben,  bedeutet  keinen  Widerspruch,  so  lange  man  Aber  die  Zahl 
der  Ag-J-Komplexe  nicht  orientiert  ist;  sicher  ist  nach  Hellwig  (1.  c.)  jedenfalls, 
dafs  mehrere  Ag-J-Kompleze  sich  bilden. 

(Nachtrag  bei  der  Korrektur):  Die  soeben  erschienene  ansfllhrliche 
Untersuchung  der  anionischen  Silberkomplexe  von  BodlIndbr  und  EBBBLKDf, 
Z,  anorg.  Chem.  39  (1904),  210.  225,  bestätigt  voll st&ndig  die  gröfsere  Mannig- 
faltigkeit der  Jodkomplexe  gegen  die  Cyankomplexe. 
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Wieviel  der  variablen  Eontrayalenzen  in  Aktion  treten,  kann 
nicht  entschieden  werden.  Diese  Auffassung  der  Bindung  zwischen 
Neutralteil  und  Einzelion  läfst  sich  für  alle  Komplexe  durchführen 
und  gibt  dann  auch  einen  Anhalt  ftlr  die  Wahrscheinlichkeit  der 
Eomplexbilduug. 

Da  nämlich  in  den  Hauptgruppen  mit  steigendem  Atomgewicht 
die  Negativität  ab-,  die  Positivität  zunimmt,  und  für  die  Eomplex- 
bindung  der  Einzelionen  bei  den  Anionen  ihre  positiven  Valenzen, 
bei  den  Kationen  die  negativen  beansprucht  werden,  so  folgt,  dafs 
bei  orderen  die  schwersten  Atome  (J),  bei  letzteren  die  leichten  (Li) 
die  gröfste  Neigung  zur  Komplexbildung  zeigen.  Was  die  Natur 
des  Neutralteils  anlangt,  so  kommt  für  die  Komplexbildung  mit 
Kationen  sein  Anion,  resp.  dessen  Fähigkeit  zur  Entwicklung  seiner 
positiven  Kontravalenzen  in  Betracht,  für  die  Komplexbildung  mit 
Anionen  die  Fähigkeit  des  Kations  zur  Betätigung  seiner  negativen 
Kontravalenzen.  Ein  Neutralteil  wird  also  in  beiden  Fällen  um  so 
geeigneter  zur  Komplexbildung  sein,  je  mehr  amphoter  seine  Kompo- 
nenten sind. 

So  sind  die  Alkalisalze  ungeeignet  als  Neutralteile  zur  Anionen- 
Komplexbildung,  und  Fluoride  wie  Chloride  zur  Kationen-Komplex- 
bildun^.  Bei  der  Ammoniakkomplexbildung  haben  Abegg  und  Bod- 
LÄNDEB  als  auffällig  hervorgehoben,  dafs  sich  der  Neutralteil  NH, 
mit  besonderer  Vorliebe  an  Kationen  anlagert:  wir  können  dies 
verstehen,  da  der  Sticksto£f  sicher  seine  positiven  Kontravalenzen 
viel  leichter  betätigt,  als  der  Wasserstoff  seine  negativen,  in  völliger 
Übereinstimmung  mit  der  S.  336  hervorgehobenen  Regel,  die  aus 
unserem  System  folgte. 

Das  Ion  NH^*  wäre  hiemach  als  eine  Addition  von  NH3  an 
das  Einzelion  H'  aufzufassen,  die  durch  die  negativen  Kontravalenzen 
des  H -Ions  und  die  positiven  des  N'"  herbeigeführt  wird. 

Andere  Neutralteile,  insbesondere  Säureanhydride  (wie  SiO,, 
WO3,  M0O3)  und  Sulfide  (wie  As^Sj,  Sb,S,)  bevorzugen  die  Anionen- 
addition;  hier  sollte  analog  die  Betätigung  der  negativen  Valenzen 
des  positiven  Bestandteils  leichter  vor  sich  gehen,  und  man  findet 
in  der  Tat  diese  Neutralteile  meist  so  zusammengesetzt,  dafs  ihr 
positiver  Bestandteil  den  Gruppen  des  Elementensystems  angehört, 
die  leichter  ihre  negative  Valenz  hervorkehren,  weil  diese  ihre  Normal- 
valenz ist  Die  Indifferenz  des  Wassers,  die  es  als  Neutralteil  so- 
wohl für  Kationen  wie  Anionen  brauchbar  macht,  rührt  wohl  von 
der  etwa  gleich  amphoteren  Stellung  seiner  beiden  Elemente  her: 


/.■' 
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der  Wasserstoff  scheint   ungefähr  ebenso  befähigt,  seine  negativen 
Eontravalenzen  zu  entwickeln,  wie  der  Sauerstoff  seine  positiven.     . 

Ozysäuren.  Von  Interesse  ist  in  diesem  Zusammenhange  viel- 
leicht noch  die  Betrachtung  der  Oxysäuren,  die  ja  konsequenter- 
weise ebenfalls  als  Komplexe,  und  zwar  von  Säureanhydrid  als 
Neutralteil  und  Sauerstoff  als  Einzelion,  aufzufassen  sind.  Offenbar 
sind  aber  vor  anderen  Anionenkomplexen  diese  Sauerstoffkomplexe 
durch  Haltbarkeit  ausgezeichnet,  und  dies  ist  zu  begründen: 

Daus  der  Sauerstoff  in  allen  Oxysäuren  als  das  Einzelion  aufzu- 
y    ^v^        fassen  ist,  wird  durch  ihre  Elektrolyse  nahegelegt,  da  an  der  Anode  stets 
Sauerstoff  entladen  wird,  trotzdem  er  von  den  in  solchen  Anionen 
^    S-  enthaltenen  Elementen  als  negatives  die  gröfste  Elektroaffinität  be- 

sitzt. Als  Einzelanion  steht  nach  seiner  Stellung  im  periodischen 
System  zu  urteilen,  der  Sauerstoff  in  Elektroaffinität  dem  Chlor  nahe 
gleich,  da  0  zwar  einer  positiveren  Gruppe,  aber  einer  n^ativeren 
Horizontalreihe  angehört.^  Der  Sauerstoff  übertrifft  aber  das  Chlor 
sowie  die  anderen  Halogene  an  Additionsfähigkeit  insofern,  als 
seine  Eontravalenzen  wegen  ihrer  geringeren  Anzahl  stärker  sind 
(s.  S.  336).  In  dieser  Beziehung  sollten  zwar  die  höheren  Glieder 
der  Sauerstoffgruppe  (S,  Se)  noch  geeigneter  sein,  doch  nimmt  bei 
diesen  die  Affinität  der  negativen  Valenz  ab,  die  zur  Bindung  der 
Anionenladung  beansprucht  wird.  Daher  sind  zwar  die  Anionen  der 
Thiosäuren  noch  ziemlich  beständig,  nicht  mehr  aber  Anionen,  die 
sich  aufEinzelanionen,  wie  Se,  Te,  oder  den  Mitgliedern  der  5.  Ginippe 
(N,  P,  etc.)  aufbauen  würden. 

Beim  Fluor  beruht  die  viel  geringere  Neigung  zur  Eomplex- 
bildung,  die  immerhin,  wie  Fj",  HF,',  BF/,  SiF/'  zeigt,  deutlich 
vorhanden  ist,  auf  seiner  gröfseren  Elektroaffinität,  so  dals  der  Sauer- 
stoff offenbar  ein  Optimum  der  Eomplexbildungsbedingungen  darstellt 

Die  Tatsache,  dafs  die  Ionen  der  Oxysäuren  mit  Vorliebe  die 
Wertigkeit  ihres  positiven  Elements  zeigen,    hat  Abego  und  Bod-' 


^  S.  a.  w.  u.  S.  367.  Die  elektroljtischen  Potentiale  sind  für  Cl/lnCl'» 
-1.42  V,  für  0/1  n  H*  =  -1.1  V.  Bedenkt  man,  wie  verdünnt  eine  In  H'- 
Lösong  an  0"-Ionen  ist,  so  ersieht  man,  dafs  aus  einer  1  n  O^-Lösong  die  O"- 
lonen  anodisch  viel  leichter  entladen  werden  würden,  als  CV  aus  1  n  d'-Lösung. 
Danach  könnte  es  scheinen,  als  sei  Cl  viel  elektroaffiner  als  0;  jedoch  kann 
man  yerschiedenwertige  Elemente  in  dieser  Hinsicht  nicht  vergleichet!',  da  ge- 
m&fs  der  NERNSTschen  Formel  die  Potentialunterschiede  in  solchem  Falle  bei 
wechselnden  Konzentrationen  sich  ändern,  so  dafs  die  Potentiale  je  nach  der 
willkürlichen  Wahl  der  Vergleichskonzentration  verschiedene  Voneichen  haben. 
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LÄiYDEB^  YeranlaTsty  dieses  letztere  als  das  Eänzelion  aufzufassen, 
doch  fol^  dies  auch  aus  unserer  jetzigen  Anschauung:  die  Kom- 
plexe CljO^.b",  SO3.O",  N3O5.O"  werden  nämlich,  wie  oben  ausge- 
führt, durch  die  +  -Eontravalenzen  dea  Sauerstoffeinzelions  und  die 
im  Neütralteil  unbeschäftigten  —  -Normalvalenzen  des  Ol,  resp.  S, 
rßsp.  N  zusammengehalten.  Diese  letzteren  sättigen  sich  a>ls  Normal- 
valenzen vollzählig  und  zwar  •  gegen  positive  Eontravalenzen  des 
Sauersto£5ons,  das  im  Höchstfalle  6  derselben  aufbringen  kann.  So 
können  wir  das  Metaphosphation  nach  folgender  Formel  entstehend 
denken: 


+ 
+ 

+  I         + 


ro),  =  P,o;', 


+ 
+ 
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in  der  also  das  Sauerstoffeinzelion  seine  sämtlichen  6  Eontravalenzen 
betätigen  müfste;  bei  der  Orthophosphorsäure  sind  analog  3  Sauer- 
stoffeinzelionen mit  nur  je  2  ihrer  Eontravalenzen  engagiert.  Wird 
durch  Halbierung  solcher  Eomplexe  (was  bei  den  Oxysäuren  der 
4.  und  6.  Gruppe  ausgeschlossen  ist)  die  Möglichkeit  gegeben,  Eontra- 
valenzen aufser  Tätigkeit  zu  setzen,  so  geht,  wegen  der  (gemäfs  S.  343) 
bekannten  Tendenz  der  stärker  polaren  Elemente  hierzu,  eine  solche 
Halbierung  vor  sich,  wie  im  Metaphosphation: 

:  ''0' 

so  dafs  der  Sauerstoff  nur  mit  Normalvalenzen,  der  Phosphor  nur 
mit  Eontravalenzen  in  Anspruch  genommen  ist 

Für  Neutralteile,  die  aus  sehr  nahestehenden  Elementen  bestehen, 
ist  es  von  Wichtigkeit,  die  polare  Rolle  der  beiden  Eomponenten 
beurteilen  zu  können.  In  vielen  Fällen,  wie  SO3,  CO,,  As^Sj  etc., 
ist  die  Entscheidung  aus  den  bekannten  Abstufungen  der  Elektro- 
affinitäten  a  priori  zu  treffen ;  denn  z.  B.  in  As^Sj  ist  As  das  positivere 
einerseits  wegen  seiner  Stellung  in  einer  niedrigeren  Gruppe,  anderer- 
seits in  einer  tieferen  Horizontalreihe  (s.  oben  S.  344).  Bei  Cl^O^ 
könnte  man  jedoch  deshalb  im  Zweifel  sein,  weil  der  Einflufs  des 
höheren  Atomgewichtes  des  Ol  möglicherweise  durch  den  der  niedri- 

»  l.  c.  Ö.  4ö7. 
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geren  Gruppenzahl  des  0  kompensiert  werden  könnte.  Hier  gibt 
jedoch  die  Zusammensetzung  der  Verbindung  (Kriterium  4,  s.  S.  344) 
Auskunft,  da  die  7  Valenzen  des  Cl  nur  seine  positiven  (Kontra-) 
Valenzen  sein  können,  während  der  Sauerstoff  seine  negative  Normal- 
valenz betätigt.  Hieraus  geht  hervor,  dals  nur  solche  Elemente 
Oxysäuren  bilden  können,  die  positiver  sind  als  der  Sauerstoff  j  das 
einzige  negativere,  das  Fluor,  bildet  in  der  Tat  keine  Oxysäuren, 
und  man  kann  vielleicht  voraussagen,  dafs  in  etwaigen  Fluorsauer- 
stoffverbindungen im  Gegensatz  zu  den  .  Halogeno^yverbindungen 
stets  der  Sauerstoff  höherwertig  als  Fluor  fungieren  müsste. 

Afflnitatsuntersohiede  der  Haupt-  und  Hebengruppen,  unser 
System  der  Elektrovalenzen  läTst  sich  in  allen  Hauptgruppen  der 
Elemente  widerspruchslos  durchfuhren,  wir  wollen  jedoch  hervor- 
heben, dafs  die  Abstufung  der  Elektroaffinitäten  sowohl  inner- 
halb der  Horizontal-  wie  Vertikalreihen  rein  empirisch  festgestellt 
wurde.  Die  Regelmäfsigkeit  dieser  Reihenfolge  erleidet  jedoch  eine 
auffällige  Umkehrung  in  den  Nebengruppen  des  Systems,  Während 
die  positive  Elektroaffinität  vom  Li  zum  Cs  ansteigt,  fällt  sie  offen- 
bar vom  Cu  über  Ag  zu  Au,  aufserdem  ist  die  ganze  Nebengruppe 
aufserordentlich  viel  schwächer  positiv  als  die  Hauptgruppe;  das 
gleiche  gilt  fftr  die  zweite  Nebengruppe  Zn,  Cd,  Hg  im  Vergleich 
zu  ihrer  Hauptgruppe.  Es  ist  femer  hervorzuheben,  dafs  die  +  Elektro- 
affinität von  der  ersten  zur  zweiten  Nebengruppe  zunimmt  (z.  B. 
von  Gu  zu  Zn),  während  sie  in  den  Hauptgruppen  aCnimmt  (z.  B. 
von  K  zu  Ca).  Infolge  davon  nähern  sich  in  jeder  folgenden  Gruppe 
die  Elektroaffinitäten  von  Haupt-  und  Nebengruppe,  so  dafs  die 
deutliche  Scheidung  beider  Untergruppen  nach  rechts  zu  ver- 
schwindet;  dies  ist  bereits  in  der  4.  Gruppe  der  Fall,  und  von  der 
5.  Gruppe  an  stellt  sich  wiederum  eine  nach  rechts  wachsende 
Divergenz  ein,  die  schon  deutlich  ist  zwischen  Nj^  P,  As,  Sb,  Bi 
und  V,  Nb,  Ta,  die  erheblich  wird  zwischen  0,  S,  Se,  Te  und  Cr, 
Mo,  W,  U  und  die  extreme  Gröfse  erreicht  zwischen  den  Halogenen 
und  Mn. 

Auf  der  Tafel  S.  367  sind  diese  Abstufungen  der  Elektroaffini- 
tät in  willkürlichem  Mafse  eingetragen.    Dabei  sind,  soweit  möglich, 

• 

die  elektrolytischen  Potentiale  und  chemische  Vergleiche,  sonät  Inter- 
polationen auf  Grund  der  Kontinuität  des  periodischen  Systems  zu- 
grunde gelegt  worden. 

Das  gemeinsame  aller  Nebengruppen  ist  (aufser  ihrem  hohen 
spezifischen   Gewicht)   die   viel   stärkere  Ausbildung   ihrer  Kontra- 
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Valenzen,  wenn  man  ihre  grofse  Fähigkeit  zur  Komplexbildang  als 
Beleg  daf&r  nehmen  darf.  Ihre  Nqrmalyalenz  ist  gleichzeitig  viel 
schwächet  und  scheint,  wenigstens  nach  Gu  und  Au  zu  schliefsen, 
nicht  streng  den  Gesetzen  der  Hauptgruppe  zu  folgen,  wonach  diese 
beiden  nur  einwertig  sein  dürften  (vgl.  S.  343.  344). 

Die  achte  Gruppe.  Die  achte  Gruppe  des  periodischen  Systems, 
die  wir  bisher  nicht  in  den  Kreis  unserer  Betrachtungen  gezogen 
haben,  läfst  sich  nunmehr  ebenfalls  einreihen:  indem  wir  sie  einer- 
seits vor  die  erste,  andererseits  hinter  die  sieben^  Gruppe  stellen, 
erhalten  wir  folgende  zwei  Vergleichsreihen  (die  Nebeugruppen  kursiv 
gekennzeichnet): 


^^ 


He 

Li 

Ne 

Na 

A 

E 

M,  Co,  m 

Ou 

Kr 

Rb 

Ru,  Rh,  Pd 

^9 

X 

Cs 

+0 

+  1 

-8 

—  7 

und 


F 

Ne 

Cl 

A 

Mn, 

Ä,  Co,  M 

Br 

Kr 



Ru,  Rh,  Pd 

I 

X 

-1 

-0 

+  7 

+8 

Die  Differenzierung  der  Affinitäten  ist  hier,'  wie  zu  erwarten, 
ein  Maximum  zwischen  *  Haupt-  und  Nebengruppe,  welche  durch  die 
0-wertigen  (spezifisch  leichten)  Gase  und  die  bis  8- wertigen  (spezifisch 
schweren)  Metalle  dargestellt  werden.  Die  .Gruppe  bildet  offenbar 
eine  vollkommen  konsequente  Forsetzung  der  7  Gruppen  des  Systems 
sowohl  diesseits  der  1.,  wie  jenseits  der  7.,  und  die  bekannte 
Lothab  MEYEBsche  Anordnung  des  Systems  auf  einem  Zylinder- 
mantel wird  mittels  dieser  8.  Gruppe  vollkommen  lückenlos  ge- 
schlossen. ^  Das  System  würde  dann  in  seiner  4.  Mittelgruppe  zwei 
Untergruppen  mit  minimalen^  in  seiner  0.  =  8.  Gruppe  zwei  Unter- 
gruppen mit  maximalen  Unterschieden  vereinigen. 

Was  nun  die  Elektrovalenzen  dieser  letzten  Gruppe  anbelangt, 
so  kommen  wir  in  Verfolgung  unserer  Anschauungen  zu  einem  sehr 
bemerkenswerten  Schlufs: 

Als  Fortsetzung  jenseits  der  7.  verlangt  die  8.  Gruppe  0  nega- 


'  Die  vou  H.  Biltz  (Ber.  deutsch,  ehern,  Qe$,  36  (1902X  568)  voigeaehlagenie 
Anordnung  der  7.  und  8.  Gruppe  erscheint  viel  weniger  befiriedigend,  all 
obige  auch  von  Raxbay  gegebene. 


•  I 
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tive  Normal-  und  8  positive  Eontravalenzen,  als  Fortsetzung  dies- 
seits der  1.  Gruppe  ergeben  sich  0  positive  Normal-  und  8  negative 
Eontravalenzen.  Auch  darin  ist  die  Kontinuität  mit  dejr  1.  und  7. 
Gruppe  vollkommen,  dals  in  der  Hauptgruppe,  -  den  Gasen,  die 
Normalvalenz  (0)  .vorheirscht,  während  die  Nebengruppe,  die  drei 
Metalltriaden,  ihre  Eontravalenz  zur  Geltung  bringt,  die  sich  als 
solche  durch  ihre  grofse  Variabilität  charakterisiert.  Auch  die  Ab- 
stufung der  +  Elektroaffinität,  die  unverkennbar  mit  steigendem 
Atomgewicht  von  Fe  zu  Pd  zu  Pt  abnimmt,  kennzeichnet  die  Metall- 
triaden als  Nebengruppe.  Bezüglich  der  Affinität  der  Eontravalenzen 
dieser  merkwürdigen  Gruppe  können  wir  folgern,  dafs  die  positiven 
stärker  ausgeprägt  sind;  wie  die  negativen,  wie  ja  überhaupt  im 
ganzen  Elementensystem  nur  positive  Eontravalenzen  erhebliche^ 
Affinitäten  erreichen.  Dies  bestätigt  sich  mit  dem  Überwiegen  der 
Metallnatur  der.  Triaden.  Dafs  die  Valenzen  aber  nicht  nur  positiv, 
sondern  auch  negativ  fungieren  können,  zeigt  sich  in  ihrer  Fähig- 
keit neben  anionischen  (Gl,  CN,  etc.)  auch  kationische  (NH,)  Eom* 
plexe  zu  bilden. 

Neuerdings  versucht  man  häufig,  die  seltenen  Gase  im  perio- 
dischen System  als  eine  von  der  8.  Gruppe  gesonderte  hinzustellen. 
Mir  scheint  diese  Trennung  unmöglich,  wenn  man  nicht  gleichzeitig 
in  allen  anderen  Gruppen  des  Systems  die  Haupt-  und  Neben-Reihe 
sondert,  d.  h.  das  System  in  18  Gruppen  ordnete  Man  müfste  denn 
etwa  glauben,  dafs,  trotzdem  die  Gase  mit  ihren  Atomgewichten 
genau  in  die  Lücken  der  8.  Gruppe  hineinpassen,  sowohl  metallische 
Elemente  vom  Atomgewicht  der  Gase,  wie  Gase  vom  Atomgewicht 
der  Metalltriaden  noch  existieren  könnten!  Bei  der  erwähnten  un- 
verkennbaren Zunahme  der  Unterschiede  zwischen  Haupt-  und  Neben- 
gruppe ist  es  aber  geradezu  notwendig,  dafs  in  der  oder  den  Gruppen, 
welche  jenseits  der  7.  und  diesseits  der  1.  liegen,  die  Unterschiede 
noch  gröfser  sind,  als  die  des  Mn  von  den  Halogenen  und  der 
Alkalien  von  Cu,  Ag,  Au. 

Kohlenstoff.  £iner  besonderen  Erörterung  bedürfen  die  Valenz- 
Verhältnisse  des  Eohlenstoffs.  Unserem  System  entsprechend  sollten 
wir  auch  bei  ihm  positiv  und  negativ  polare  Valenzen  annehmen, 
und  dies  bestätigt  sich  insofern,  als  ja  der  Eoblenstoff  in  der  Lage 


^  Wie  dies  von  Palmbb  and  vom  Staiomüllbb  geschieht  Siehe  Rüdorf, 
Period.  System,  S.  242,  Hamburg  1904;  auch  Massok,  Classific.  Chem.  Elements. 
London,  Mblvillb,  Müllbv  n.  Sulob. 
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ist,  sowol  den  positiven  Wasserstofi,  ja  sogar  Metalle,  als  anch  sehr 
negative  Elemente,  wie  z.  B.  Halogene,  Sauerstofif  etc.  za  binden. 
Wenn  man  also  eine  Verbindung  wie  Zn  (GH,)^  durch  Wasser  zer- 
setzt, so  ergibt  unser  Kriterium  3  (S.  344)  gemäfs  der  Bildung  von 
Zn  (OH),  und  von  HGH3,  dafs  in  dieser  Verbindung  die  GHj-Gfuppe 
negativ  fungiert;  anderseits  erweist  die  Zersetzung  von  GH3CI  durch 
KOH  unter  Bildung  von  GH3OH,  dafs  die  GH,-6ruppe  und  damit 
die  betreffende  Valenz  des  C- Atoms  auch  imstande  ist,  die  positive 
Bolle  zu  spielen.  Nun  scheinen  erfahrungsgemäfs  niemals  mehr 
Valenzen  des  G  als  4  sich  zu  betätigen,  trotzdem  im  ganzen  8 
Valenzen  vorhanden  sein  sollten.  Man  wird  also  zu  der  auch  oben 
(S.  343)  gemachten  Annahme  gezwungen,  dafs,  falls  überhaupt 
die  beiden  polaren  Valenzarten  nebeneinander  bestehen  —  und 
das  mufs  nach  unserem  System  der  Fall  sein  —  die  Betätigung  der 
einen  Valenzart  die  der  anderän  behindert. 

Die  Behinderung  geht  allerdings  niemals  so  weit,  dafs  die  Ab- 
sättigung  einer  Valenzart  die  andere  vollständig  aus  dem  Spiel  setzte. 
Sie  müfste  im  Falle  des  Kohlenstoffs  aber  genau  derart  wiricen, 
dafs  für  jede  positive  Valenz,  die  gesättigt  wird,  eine  negative 
Valenz,  und  umgekehrt,  soweit  ausgeschaltet  wird,  daCs  sie  mcht 
einmal  mehr  zur  Herbeiführung  von  Molekularverbindungen  aus- 
reicht. Es  erhebt  sich  nun  die  weitere  Frage,  in  welcher  Art 
die  gegenseitige  Bindung  der  G-Atome  in  den  organischen  Ver- 
bindungen aufzufassen  ist,  d.  h.  ob  wir  Anzeichen  entdecken  können, 
dafs  z.  B.  im  Äthan  H3G — GH,  die  beiden  G-Atome  entg^engesetst 
polare  Funktionen  haben  können.  Die  Möglichkeit  dafür  ist  vor- 
handen, da  die  zur  gegenseitigen  Bindung  benutzte  Valenz  sehr 
wohl  bei  dem  einen  positiv,  bei  dem  anderen  negativ  sein  könnte. 
Im  Äthylchlorid  liegt  jedenfalls  die  Wahrscheinlichkeit  vor,  daCs 
das  chlorierte  G-Atom,  da  es  dem  Gl  gegenüber  eine  positive  Valenz 
betätigt,  zur  Eüntwickelung  einer  negativen  Valenz  nach  dem  obigen 
Grundsatz  mehr  geneigt  ist,  als  das  andere  G-Atom,  daher  in  der. 
Molekel  die  negative  Rolle  spielt  und  das  nicht  chlorierte  Methyl- 
G-Atom  veraniafst,  zu  seiner  Bindung  eine  positive  Valenz  zu  ver- 
wenden.^ Nun  zeigt  die  Erfahrung,  dafs  bei  weiterer  Halögensub- 
stitution   die   neu  eintretenden  negativen  Atome  sich  mit  Vorliebe 


^  In  dieser  Weise  lieÜBe  sich  der  „negativierende'*  resp.  „positivierende'' 
Einflofs  der  Sabstituenten  deuten ,  von  dem  Obtwald  (Grondrilk  d.  allg.  Chein. 
8.  Aufl.,  S.  525)  und  vam't  Hofv  (Vorlesungen  III  und  Aiünehtea)  qprieht 
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an  das  bereits  substituierte  Atom  binden,  ^mit  anderen  Worten,  dafs 
die  unsymmetrisch  substituierten  Verbindungen  entstehen.  Dadurch 
wird  dfts  substituierte  C-Atom  noch  weiter  zur  Betätigung  positiver 
Valenzen  gegenüber  den  Substituenten  veranlafst  und  damit  noch 
begieriger,  zur  Bindung  an  das  Nachbaratom  negative  Valenz  zu 
verwenden,  und  wir  können  vielleicht  die  Neigung  zur  unsymmetrischen 
Substitution  als  einen  Ausflufs  einer  Tendenz  der  Atome  betrachten, 
sich  gegenseitig  mit  entgegengesetzt  polaren  Valenzen  zu 
binden.  Diese  Tendenz  zeigt  sich  vielleicht  auch  bei  Umlagerungen 
wie  von  CHj.CHj.CHjBr  in  CH3.CHBr.CH3  und  Additionen,  wie 
von  HJ  an  CH3.CH :  CH^  zu  CH3.CHJ.CH3.  Ebenso  wäre  auch 
die  Elimination  eines  von  zwei  nahe  gebundenen  C- Atomen  ziemlich 
gleicher  Polarität,  wie  die  CO, -Abspaltung  aus  zweibasischen  Säuren 
oder  aus  CH3NO3COOH,  aufzuÜEisseii.  Ferner  spricht  vielleicht  in 
diesem  Sinne,  wenn  in  den  aromatischen  Verbindungen  mit  einem 
negativen  Substituenten  eine  zweite  negative  Substitution  häufig . 
nicht  in  die  benachbarte  o-Stellung,  sondern  in  die  um  ein  C-Atom 
entferntere  m-Stellung  eintritt,  wobei  dann  das  zwischenliegende, 
nicht  substituierte  C-Atom  gegen  die  beiden  substituierten  Nachbarn 
gleichzeitig  in  die  nunmehr  doppelt  bevorzugte  Rolle  des  polaren 
Gegensatzes  gebracht  wird. 

Allgemein-  dürfen  wir  dann  annehmen,  dafs  die  negativ  sub- 
stituierten C- Atome  (also  mit  OH,  Halogenen,  N0„  COOH,  etc.) 
negative  Valenzen  zu  ihrer  Bindung  an  andere  C-Atome  benutzen 
und  somit  die  unsubstituierten  zur  Betätigung  positiver  Valenzen 
für  diesen  Zweck  veranlassen. 

Sehr  deutlich  tritt  die  wechselnde  Polarität  der  C- Valenzen  in 
ihrer  Abhängigkeit  von  der  Polarität  der  bereits  in  Anspruch  ge- 
nommenen Valenzen  hervor,  wenn  wir  die  Bindungsfähigkeit  von 
Metallen  an  C  betrachten.  Wie  yan't  Hoff^  zeigte,  wird  näiplich 
die  an  sich  stabile  Metall-C- Bindung  durch  Eintritt  von  anderen 
positiven  Elementen,  wie  H  oder  einem  weiteren  Metallatom,  gestört, 
dagegen  durch  Eintritt  des  negativen  Sauerstofifs  gestärkt. 

Die  CH3- Gruppe  hat  nach  allgemeiner  Ansicht  einen  positiven 
Charakter,  d.  h.  sie  betätigt  mit  Vorliebe  eine  positive  C-Valenz 
zur  Bindung  negatiyer  Elemente.  Die  CH,- Gruppe,  in  der  nur  2 
negative  Valenzen -wirken,  wird  jedenfalls  zu  negativer  Valenz- 
betätigung bereitwilliger  sein,  als  die  CH3- Gruppe,  und  allgemein, 

'  AuBichten  üb.  org.  Chemie,  2.  Teil,  S.  152  ff. 
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je  weniger  ein  G-Atom  mit  H  gesättigt ,  also  negativ  fangierend 
beansprucht  wird,  um  so  leichter  kann  es  anderweitig  noch  negative 
Valenz  ausüben.  In  dem  negativen  Charakter  ungesättigter  Radikale, 
der  insbesondere  in  den  Karbiden  als  Salzen  des.  Acetylens^  znr 
Geltung  kommt,  können  wir  eine  gewisse  Bestätigung  hierfür  er- 
blicken. 

Wir   wollen  jedoch   nicht  zu   weit  auf  diese   Spezialprobleme 
der  organischen  Chemie  eingehen,  denn  zur  Umfassung  ihrer  Mannig- 
faltigkeit ist  die  vorgetragene  Anschauungsweise,  soweit  ich  zu  sehen 
vermag,  doch  nicht  ausreichend.'    Nur  ein  Fall  sei  noch  besprochen, 
nämlich  die  Wirkung  der  organischen  Substitution  auf  die  Ammoniam- 
salze:    Die  valenztheoretische  Auffassung  zunächst  eines  einfaphen 
NH^- Salzes,   wie  NH^Cl,   kann   gemäfs  unserem  System  nicbt  mit 
N-Yalenzen  nur   einer  Art  geschehen  (s.  S.  363);    denp  wenn  das 
negative  Cl  direkt  an  N   gebunden   wäre,   so   müüste   dies  mittels 
einer  positiven  N -Valenz,   deren  5  vorhanden  sind,  erfolgen.     Von 
den  deüi  N  gegenüber  zweifellos  positiven  H- Atomen  können  aber 
nur  3  durch  die  3  in  maximo  vorhandenen  negativen  N-Valenzen 
gebunden  sein,  das  vierte  Hr  Atom  mufs  dagegen  durch  eine  positive 
N-  und  seine  eigene  negative  Eontravalenz  gehalten  werden.    Die 
Lockerheit  dieser  Kontravalenzbindung,  die  in  der  NH,- Abspaltung 
der  Ammoniumsalze  deutlich  zutage  tritt,  rührt  nun  wohl  weniger 
von  einer  geringen  AffinitiLt  der  positiven  Nr  Valenzen  her  —  denn 
in   den  Stickoxyden   bringen   dieselben   ganz  stabile  Verbindungen 
zustande  — ,  vielmehr  ist  es  die  Schwäche  der  negativen  H-Eontra- 
valenz,   die   diese  Bindung  instabil  macht.     Substituiert  man  nun 
Alkyle   für  die  H- Atome,   so   werden  die  N-Valenzen.  jetzt  gegen 
C-Atome  wirken  und  deren  negative  Valenzen  sind  zweifellos  viel 
stärker  als  die  des  H,  wie  die  Existenz  vieler  Metallalkyle  beweisen 
kann,  deren  entsprechende  H -Verbindungen  fehlen.     Dies  gilt  min- 
destens für  das  vierte  der  substituierenden  Alkyle,  während  die  drei 
ersten  auch  durch  negative  N-  und  positive  C -Valenz  gebunden  sein 
könnten.     Gerade   bei   der  vierten  Substitution  tritt  ^ ja  aber  auch 
die  auffällige  Zunahme  der  Bindungsfestigkeit  ein;  denn  es  ist  kaum 
zweifelhaft, '  dafs  die  Schwäche  der  niedriger  substituierten  N-Basen 
eine  Folge  ihrer  Anhydrisierung,   also  Lösung  der  N'-H'-Bindung 


^  Siehe  Brsdig  und  JJsoff,  ZeiUchr,  f,  Elekiroehem,  8  (1896),  116. 
'  Wenn  auch  eine  FQlle  der  in  van*t  Hopfs  ,»An8icliten"  gegebenen  Begeht 
in  unserem  Sinne  gedeutet  werden  kann. 

•  F.  GoLDSCHMiDT,  Z.  onoic/.  Chem.  28  (1901),  97. 


373 


V 


ist.  Nimmt  man  diese  Deutufig  an,  dann  mufs  man  auch  schliefsen, 
dafs  die  ersten  drei  Alkyle  durch  die  drei  negativen  N -Valenzen 
gebunden  sind,  da  sonst  das  H-Atom  der  vierten  Stelle  immer 
Gelegenheit  finden  könnte ,  sich  durch  eine  der  freien  negativen 
N -Valenzen  haltbar  zu  binden,  während  es  tatsächlich  immer  sehr 
labil  gebunden  erscheint 

Verhältnis  der  Theorie  ^  früheren..  Die  vorstehenden  An- 
schauungen können  keinen  Anspruch  d^auf,  machen,  das  Verbalten 
der  chemischen  Elemente  nach  ihren  Valenzeigenschaften  vollständig 
zusammenzufassen,  aber  immerhin  gewährt  die  erreichte  Systematik 
sicherlich  einen  Überblick,  der  mancherlei  unverbundene  Tatsachen  in 
einen  inneren  Zusammenhang  bringt,  und  erfüllt  damit  den  Zweck 
einer  neuen  Hypothese.  Insbesondere  erscheint  es  als  ein  Fort- 
schritt, dafs  man  auf  diesem  Wege  einen  Wesensunterschied  zwischen 
gewöhnlichen  und  Molekulatverbindungen  nicht  mehr  aufrecht  erhalten 
mufß;  denn  wenn  auch  die  letzteren  meistens  als  Produkt  von  Kontra- 
valenzen gedeutet  werden  mufsten,  so  sind  doch  auch  viele  zweifel- 
lose Verbindungen  gewöhnlicher  Art  durch  dieselben  Eontravalenzen  zu- 
sammengehalten, und  überdies  besteht  zwischen  Normal valenzen  und 
Kontravalenzen  kein  Wesensunterschied. 

Mit  seinen  Vorgängern  aus  jüngerer  Zeit  hat  unser  System 
das  gemein,  dafs  es  ebenfalls  mit  stärkeren  und  schwächeren  Affini- 
täten rechnet,  wie  Jöroensen^  Spiegel*,  Hineichsbn^^  und  vor 
allem  Werner*.  Die  Vorteile,  die  wir  aber  erreicht  zu  haben 
glauben,  bestehen  vornehmlich  in  der  Gesetzmäfsigkeit  der  Ab- 
stufungen, die  vnr  aus  der  amphoteren  Natur  der  Valenzen  jedes 
Elementes  und  ihrer  Polarität  abgeleitet  haben,  und  in  dem  engen 
Anschlufs  an  das  periodische  System  der  Elemente.  Dieser  An- 
schlufs  gestattet  einen  umfassenden  Überblick  über  das  gesamte 
Material  zu  gewinnen,  welches  in  den  Elementen  und  ihren  Ver- 
bindungen vorliegt. 

Ob  der  BegriflF  der  Kontravalenzen,  der  mit  der  WERNERSchen 
Koordinationszahl  in  naher  Beziehung  steht,  sich  so  spezialisieren 
lassen  wird,  dafs  er  für  die  Einzelforschung  dasselbe  oder  mehr  wie 
jene  leisteli,  mufs  der  Zukunft  anheimgestellt  werden;  jedenfalls  hat 


»  1.  c.  1869. 

•  Z.  anorg,  Chem,  2»  (1902),  865. 

•  Ahbenr'  Sammlang  von  Vorträgen,  Bd.  7,  1902. 

•  lAeb.  Ann,  :)22  (1902),  261. 

Z.  laorg.  Cham.   B^.  89.  25 
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er  vor  der  Koordinationszahl  den  Vorzug,  in  der  polaren  Natur  der 
Eliemente  begründet,  also  keine  Hypothese  ad  hoc  zu  sein.    ^ 

Unverkennbar  entspricht  die  Annahme  einer  chemischen  Po- 
larität  der  Elemente  resp.  ihrer  Valenzen  dem  allgemeinen  Bedürfnis 
von  Bebzelius  an,  und  trotzdem  sie  in  ihrer  ursprünglichen  For- 
mulierung verlassen  wurde,  ist  sie  in  erneuter  Gestalt  in  der  lonen- 
theorie  wieder  aufgetaucht  und  hat  sich  selbst  in  der  organischen 
Chemie,  an  der  sie  zuerst  zu  scheitern  schien,  wenn  auch  in  Un- 
definierter Form  dauernd  erhalten.  ^  Sogar  Ansätze  zu  einer  exakten 
Messung  der  Polaritätsunterschiede  sind  vorhanden,  seitdem  wir 
durch  OsTWALB  gelernt  haben,  die  Affinitätsgröfsen  von  Säuren  und 
Basen  zahlenmäfsig  festzustellen. 

Die  BEBZELiussche  elektrochemische  Theorie^  der  chemischen 
Verbindungen  enthält  vieles  von  dem,  was  hier  hervorgehoben  wurHe. 
Insbesondere  ist  eine  gemeinsame  Anschauung  der  durch  die  Polarität 
der  Valenzen  bedingte  Dualismus^  der  auch  für  die  Auffassung  der 
kompliziertesten  VerbinHungeri '  nötig  wird.  Um  ein  Beispiel  zu 
geben,  so  zerfällt  K3SO4  zunächst  in  das  positive  K  und  das  nega- 
tive SO^;  dies  letztere  wieder  ist  dualistisch  zusammengefügt  aus  SO, 
und  0,  wobei  nach  unserer  Auffassung  (s.  S.  362.  364  ff.)  dem  0  die 
positive,  dem  SOg  die  negative  Rolle  (vermöge  der  S- Normalvalenzen] 
zukommt;  schliefslich  ist  auch  der  Zusammenhalt  des  SO,  durch 
die  positiven  S- Kontra valenzen  und  die  negativen  Normalvalenzeu 
der  30  bedingt.  Dieser  Dualismus  ist  also  nichts  anderes  als  eine 
Vorstellung  über  die  Gliederung  einer  Verbindung  in  zusammen- 
gehörige polar  entgegengesetzte  Valenzpaare,  und  in  dieser  Hin- 
sicht ist  das  Gebiet  der  organischen  Verbindungen  lediglich  graduell 
von  dem  der  anorganischen,  oder  richtiger  elektrolytischen,  unter- 
schieden: Die  lonenspaltung  zeigt  ein,  und  zwar  dasjenige  Valenz- 
paar an,  dessen  polare  Verschiedenheit  am  gröfsten  ist  Die  weitere 
polare  Gliederung  der  so  entstehenden  zusammengesetzten  Ionen  ist 


^  Vergl.  vor  allem  die  vielfach  zitierten  „Ansichten  über  die  org.  Chemie^' 
von  van't  Hoff  (z.B.  Tl.  1,  5.62),  auch  van 't Hoff,  Vorlesungen  III,  90,  113; 
femer  Ostwald,  Lehrb.  d.  allgem.  Chem.  II,  2,  S.  15.  16  (1896— 1902>  — 
Hantzsch,  Ber.  deutsch,  chem,  Ges,  25  (1892),  2164.  —  Abbgo,  ebendas.  32 
(1899),  291.  —  Henrich,  ebendas.  35  (1902),  1773.  —  Voblanobb,  Lieb.  Ann, 
320  (1902),  99.  Auch  die  organischen  Substitutionsregcln  wie  das  bekannte 
VicTOB  MsTERSche  Estergesetz  (s.  z.  B.  Scholtz,  Ahrens'  Vorträge,  Bd.  4,  1899, 
S.  11)  u.  a.  sind,  wie  oben  gezeigt,  vielleicht  auf  polare  Einflüsse  znrückzoführen. 

*  Vergl.  die  noch  heute  sehr  lesenswerte  Darstellung  von  Blomstbanp, 
Chemie  der  Jetztzeit.     Verlag  von  Winteb,  Heidelberg  1869. 
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daun  schon  mehr  oder  weniger  undeutlich;  sie  äufsert  sich  in  dem 
gröfseren  oder  geringeren  .Komplexzerfall  (HgJ',  .^^^^  HgJ^  +  J'  oder 
so;'  :^-^  SOg  +  O"  oder  AgCNHj)^-  :i->  Ag' 4- 2'nH3)  der  Ionen. 
Män^  titiiu  vielleicht  die  Gröfse  der  Polaritätsunterschiede  zweier 
aueinander  gebundener  Elemente  an  der  Leichtigkeit  ermessen,  mit 
der  ihre  Verbindung  eines  ,,doppelten  Umsatzes*'  fähig  ist.  Als 
einen  solchen  kann  man  ja  auch  nach  Nebnst^  die  lonenbildung 
auffassen,  indem  ein  £lektron  für  den  entgegengesetzt  polaren  Rest 
an  einen  Teil  der  Molekel  substituiert  wird. 

Nun  ist  ja  im  Grunde  jede  Reaktion  ein  doppelter  Umsatz,  in 
den  organischen  Verbindungen  nicht  anders  wie  bei  den  Elektrolyten, 
und  die  Ubergangsfälle  haben  wir  ja  auch  oben  (S.  339)  betrachtet. 

Und  es  ist  kein  Zweifel,  dafs  die  Einführung  von  Elementen 
oder  Radikalen  ausgesprochener  Polarität  (Metalle,  Sauerstoff,  Ha- 
logene etc.)  in  organische  Verbindungen  deren  Reaktionsfähigkeit 
aufserordentlich  erhöht.  Wir  können  dies  also  dahin  interpretieren, 
dafs  Atome  oder  Atomgruppen,  die  z.  B.  mit  H  oder  C  sehr  in- 
differente Verbindungen  liefern,  weil  keiner  der  beiden  Partner  polar 
wesentlich  verschieden  von  dem  anderen  ist,  chemisch  aktiv  werden, 
wenn  sie  durch  einen  stark  polaren  Substituenten  in  einen  polaren 
Gegensatz  gedrängt  werden.  Um  ein  einfaches  Beispiel  zu  geben: 
CHj.H  wirkt  nicht  auf  HCl  ein,  weil  zwischen  H  und  CH3  kein 
genügender  Polaritätsunterschied  besteht,  dagegen  reagiert  CH3.OH 
mit  HCl,  weil  nunmehr  dem  Radikal  CH3  durch  das  negative  OH 
eine  deutlich  positive  Rolle  aufgezwungen  worden  ist;  die  doppelte 
Umsetzung  ergibt  CH3CI  und  H3O.  Anders  reagiert  CH3,  wenn  es 
an  ein  Metall  gebunden  ist  (z.  B.  als  Zn(CH3)3);  dann  wird  es  in 
die  negative  Rolle  gedrängt  und  es  bildet  sich  neben  Metallchlorid 
CH3.H.  Das  Resultat  der  Reaktion  kann  also  verschieden  sein, 
wichtig  ist  in  diesem  Zusammenhang  nur  das  Handinhandgehen  der 
Reaktionsfähigkeit  mit  den  Polaritätsunterschieden  in  der  Molekel. 
Es  ist  fast  selbstverständlich,  zu  bemerken,  dafs  der  Ort  der  Auf- 
spaltung einer  Molekel  bei  der  Reaktion  ebenfalls  mit  dem  Polaritäts- 
unterschied zusammenhängt,  übrigens  aber  auch  durch  die  andere 
in  Reaktion  tretende  Molekel  und  die  Gruppierung  der  Polaritäten 
in  den  Reaktionsprodukten  bestimmt  wird,  sofern  es  sich  um  Her- 
stellung chemischen  Gleichgewichtes  handelt. 


*  Siehe  Theoret.  Chem.,  4.  Aufl.,  (Ötuttg.  1903>,  ö.  390  ff. 
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Valenz  and  Elektrizitätstheorie.     Wenn    wir  uns    zum   Schlufs 

f 

noch  mit  der  Frage  nach  der  physikalischen  Natur  der  polaren 
Valenzäufseningen  beschäftigen  wollen,  so  müssen  wir  in  erster 
Linie  die  Ideen  berücksichtigen,  die  Helmholtz  in  seiner  berühmten 
Faraday-Lecture  ^  1881  ausgesprochen  hat  und  die  neuerdings  von 
Nebnst^  neu  belebt  wurden.  Danach  sind  die  Ionen  gesättigte 
Verbindungen  der  Atome  mit  positiven  resp.  negativen  Elektronen, 
und  zwar  Verbindungen,  die  nach  unserer  Nomenklatur  ihren  Zu- 
sammenhalt den  Normalvalenzen  der  Atome  verdanken.  Anderer- 
seits sind  die  nichtionisierten  Molekehi  ebenfalls  durch  Bindungen 
auf  Grund  der  Normalvalenzen  zusammengehalten,  so  dafs 

K  +  Elektron  =  K-Ion 

K  +  Cl-Atom  =  undissoziiertes  KCl 

durch  die  gleichen  K-Affinitäten  bedingt  werden.  Hiemach  enthalten 
die  undissoziierten  Molekeln  keine  Elektronen  und  ihr  Zusammen- 
halt ist  also  auch  nicht  etwa  durch  deren  elektrostatische  Anziehung 
bedingt.  Die  Bildung  aus  ihren  Ionen  ist  demnach  auch  nicht  als 
eine  einfache  Assoziation,  wie  die  der  oben  betrachteten  Molekular- 
verbindungen, anzusehen,  sondern  als  eine  doppelte  Substitution  von 
Elektronen  durch  Atome. 

Die  abweichende  Ansicht  von  T^ernst,  ^  dafs  bei  den  Bindungen 
polar  sehr  verschiedener  Elemente  eine  Beteiligung  von  Elektronen 
erfolgt,  weil  die  Produkte  solcher  Bindungen  sich  von  ihren  Be- 
standteilen auffällig  stark  unterscheiden,  erscheint  zwar  möglich, 
aber  nicht  zwingend;  denn  es  mufs  unter  allen  ümstiLnden  das 
Reaktionsprodukt  zweier  (polar)  sehr  verschiedener  Elemente  gröfsere 
Unterschiede  von  seinen  Komponenten  aufweisen,  als  das  Produkt 
ähnlicher  Elemente,  ebenso  wie  der  Mittelwert  50  verschiedener 
von  0  und    100  ist,  als  von  49  und  51. 

Hiernach  sind  die  Affinitätskräfte,  die  sowohl  Atome,  wie  Elek- 
tronen an  ein  Element  zu  fesseln  vermögen,  nicht  notwendig  elek- 
trischer Natur;  sie  verhalten  sich  nur  ähnlich,  indem  sie  ebenfalls 
polar  sind,  wie  sich  in  ihrem  besonders  selektiven  Verhalten  gegen 
die  beiden  Elektronen  ausspricht.  Die  positive  und  negative  Elektro- 
affinität  wäre  also  gleichbedeutend  mit  einer  chemischen  Äfifinität 
der  Atome  zum  -\-  oder  —  Elektron. 

*  Siehe  Vorträge  und  Reden,  Bd.  2,  (Aufl.  1884),  S.  275. 

*  Hambg.  Vortrag  1901,    8.  24,    Vandenhoeck    u.    Ruprecht,    Göttingen;  ' 
8.  a.  Theoret.  Chemie,  (4.  Aufl.),  Stuttgart  1903. 
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Etwas  anderes  gestaltet  sich  aber  die  Sachlage,  wenn  wir  statt 
der  dualistischen  Auffassung  der  Elektrizität  die  unitarische  an- 
nehmen, die  uns  Königsbebgeb  aus  dem  HELMHOLTZschen  Nachlafs 
überliefert  hat/  und  die  wegen  der  engen  Beziehung  zu  unserem 
Gegenstand  hier  wörtlich  reproduziert  werden  möge.  Helmholtz 
schreibt: 

„Die  dualistische  Theorie  der  Elektrizität,  welche  ich  zunächst 
bei  dem  vorliegenden  Versuch,  eine  mit  den  neueren  Erfahrungen 
vereinbare  elektrochemische  Theorie  aufzustellen,  festgehalten  habe, 
setzt  unverkennbar  eine  überflüssig  grofse  Zahl  von  Hypothesen  und 
hypothetischen  Apparaten  in  Bewegung  nur  zu  dem  Zweck,  eine 
vollkommene  Analogie  für  die  Wirkungen  positiver  und  negativer 
elektrischer  Wirkungen  zu  bewahren.  Bei  dem  Versuch,  auf  diese 
Theorie  Hypothesen  über  die  Konstitution  bestimmter  chemischer 
Verbindungen  zu  bauen,  gibt  sich  die  überflüssige  Zahl  dieser  Hypo- 
thesen zu  erkennen  durch  die  Möglichkeit,  verschiedene  Konstitutions- 
formeln herzustellen,  denen  keine  gleiche  Mannigfaltigkeit  tatsäch- 
lich vorhandener  Verbindungen  entspricht.  Es  schien  mir  deshalb 
schon  lange  wünschenswert,  den  Versuch  zu  machen,  wie  weit  man 
mit  der  unitarischen  Hypothese  gelangen  kann;  ein  solcher  Versuch 
ist  auch  schon  von  Richabz  gemacht  worden. 

„Als  Grundlagen  braucht  nian  dann  folgende  Annahmen: 

„1.  Es  gibt  abgegrenzte  und  untereinander  gleiche  Quanta  einer 
Art  von  Elektrizität,  elektrische  Atome,  von  denen  je  zwei  in  hin- 
reichender Ferne  nach  Coulombs  Gesetz  abstofseud  aufeinander 
wirken.     Bezeichnen  wir  die  Kraft,  mit  der  jedes  Paar  derselben 

gegenseitig   aufeinander  wirkt,    mit    ^• 

r* 

„2.  Von  jeder  Valenzstelle  jedes  Atoms  eines  chemischen  Ele- 
ments geht  eine  ähnliche  Kraft  aus,  welche  jede  andere  Valenz- 
stelle  abstöfst,    und    zwar   in    hinreichender   Entfernung    mit    der 

Kraft  /V 

„3.  Elektrische  Atome  dagegen  und  Valenzstelleu  ziehen   sich 

1   e' 
an,  jedes  Paar  in  hinreichender  Entfernung  mit  der  Kraft  —        .^, 

„Wenn  ein  elektrisches  Atom  zweien  Valenzstellen  anliegt,  ver- 
schwindet in  hinreichender  Entfernung  die  Fernwirkung  dieses  Aggre- 

*  HELMuoLTz-Biographie,  Bd.  2,  JS.  279—282.  Vibwbo,  Braunschwei^j  1903. 


wachsender  Näherung  schneller  zu  als     ^,  und  für  die  Valenzstellen 


378      - 

gats,  sowohl  auf  andere  elektrische  Atome,  wie  auf  andere  Valenz- 
stellen. 

„4.  In  sehr  geringen  Entfernungen  dagegen  nehmen  die  anziehen- 
den  Kräfte   zwischen    elektrischen   Atomen    und    Valenzstellen    bei 

.2 

verschiedener  Elemente  in  verschiedenem  Mafse. 

„In  gröfseren  Entfernungen  also  leistet  ein  elektrisches  Atom^ 
welches  sich  zwei  beieinander  liegenden  Valenzstellen  nähert,  eine 
Arbeit,  die  für  jedes  solches  Paar  der  elektrischen  Potentialfunktion 

entspricht,       •    Sobald  sie  in  molekulare  Elntfernungen  kommen,  ist 

T 

dagegen  die  geleistete  Arbeit  gröfser. 

„5.  Auch  zwischen  genäherten  ponderablen  Atomen  werden  bei 
grofser  Annäherung  sehr  stark  zunehmende  abstofsende  Kräfte  an- 
zunehmen sein. 

„Nach  diesen  Voraussetzungen  wird  ein  Körper,  der  in  sich 
gleichmäfsig  verteilt  zweimal  so  viel  Valenzstellen  als  elektrische  Atome 
enthält,  nach  aufsen  hin  sich  elektrisch  neutral  verhalten,  dagegen 
eine  Art  elektrischer  Kräfte  zeigen  (wir  wollen  sie  positiv  nennen), 
wenn  eine  überschüssige  Zahl  elektrischer  Atome,  die  andere  Art 
von  Kräften  (negative),  wenn  die  Zahl  der  Valenzstellen  überwiegt 
Im  letzteren  Fall  wird  er  eine  anziehende  Fernkraft  auf  (elektrische  ^) 
Atome,  im  ersteren  auf  Valenzen  ausüben. 

„Der  Uberschufs  der  Arbeit  der  in  molekularer  Elntfemung 
wirkenden  Kräfte  zwischen  Valenzen  und  elektrischen  Atomen  über 

den  Wert         würde   sowohl   mit  der  galvanischen  Konstanten   der 

verschiedenen  Substanzen  in  der  VoLTAschen  Spannungsreihe  zu- 
sammenfallen, wie  mit  dem  Hauptteile  der  chemischen  Verwandt- 
schaftskraft. Diejenigen  Valenzen,  welche  die  gröfsere  Anziehung 
gegen  die  Elektrizität  in  molekularer  Entfernung  haben,  werden  im- 
stande sein,  andere  Valenzen  von  geringerer  Anziehung  zu  ver- 
drängen, wie  dies  ruhig  und  allmählig  bei  den  elektrolytischen 
Prozessen  geschieht,  stürmischer  und  unter  äquivalenter  Wärme- 
entwickelung am  Orte  der  Umsetzung  selbst  in  denjenigen  chemischen 
Prozessen,  die  nicht  durch  elektrische  Gegenkräfte  gehemmt  werden. 

'  Fehlt  im  Original. 
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„Die  elektrische  Bindung  zweier  Valenzen  kann  ebensogut 
solche  von  gleichartigen,  wie  von  ungleichartigen  Atomen  betreffen. 
Dies  ergibt  im  ersteren  Falle  Molekeln  aus  zwei  Atomen  bestehend, 
wie  sie  in  den  elementaren  Oasen  Torkommen,  im  letzteren  Falle 
gesättigte  chemische  Verbindungen. 

„Bei  der  Elektrolyse  wird  jedem  Eintritt  eines  neuen  elektrischen 
Äquivalents  aus  der  Anode  an  den  Elektrolyten  und  jedem  Aus- 
tritt eines  solchen  an  die  Kathode  das  Freiwerden  zweier  Valenzen 
an  der  letzteren,  Bindung  eben  solcher  an  der  Anode  entsprechen, 
welche  aber  durch  Auswechselung  der  Ionen  längs  der  Stromlinien 
in  der  Flüssigkeit  in  bekannter  Weise  wieder  in  Bindung  übergehen 
können.^' 

Helmholtz  nimmt  also  hier  im  Einklang  mit  der  heutigen 
Elektronenforschung  nur  eine  Art  elektrischer  Atome  oder  Elektronen 
an,  die  vermöge  ihrer  Anziehung  an  Valenzen  die  Träger  der 
chemischen  Bindungsfähigkeit  darstellen,  da  elektronenfreie  Atome 
ihre  Valenzstellen  gemäfs  seiner  Annahme  2  gegenseitig  abstofsen. 

Ganz  ähnlich  fafst  auch  Stark  ^  die  neuesten  Anschauungen 
der  physikalischen  lonenlehre  zusammen.  Danach  wird  ein  neutrales 
Atom  als  eine  Verbindung  eines  materiellen  Atoms  mit  einem 
(negativen)  Elektron  aufgefafst  Wenn  dies  abdissoziiert,  so  bleibt 
das  materielle  Atom  als  (positives)  Ion  zurück,  und  das  Elektron 
heftet  sich  mittels  seiner  Kraftlinien  an  ein  anderes  Atom  mit 
stärkerer  „lonenenergie'',  das  dadurch  zu  einem  negativen  Ion  wird. 
Das  £3ektron  spielt  auch  hier  die  Rolle  des  Vermittlers  der  chemi- 
mischen  Bindung,  indem  es  mit  einem  (gröfseren)  Teil  seiner  Kraft- 
linien an  dem  Anion,  mit  einem  anderen  (kleineren)  Teil  am  Kation 
haftet.  Es  ist  also  gewissermafsen  die  Dissoziationstension  des 
Elektrons  aus  einem  neutralen  Atom,  d.  h.  die  Fähigkeit  des 
Elektrons  einen  Teil  seiner  Kraftlinien  aus  der  Anziehung  eines 
Atoms  zu  lösen  und  der  eines  anderen  zu  bieten,  was  dies  Zustande- 
kommen einer  chemischen  Bindung  ausmacht.  Es  ist  dann  gleich- 
giltig,  ob  wir  zwei  entgegengesetze  Arten  von  Elektronen  oder  nur 
eine  Art  annehmen  wollen,  die  unterschiede  in  der  lonenenergie 
oder  Elektroaffinität  führen  mit  Notwendigkeit  auch  im  zweiten 
Falle  zu  einer  polar  unterschiedenen  Funktion  der  Verbindungskom- 
ponenten.    Und  auch  die  amphotere  Funktion  der  Elemente  ergibt 


*  Dissoziieruug  und  Umwandlung  chemischer  Atome  (Braunschweig  1903), 
S.  3—8. 
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sich  aus  der  von  Kelm&oltz  nachträglich  bevorzugten  unitarischen 
Auffassung  der  Elektrizität:  das  Bindungsvermögen  f&r  das  Elektron 
entspricht  dem  negativen  Charakter^  die  Dissoziierung  des  Elektrons 
dem  positiven. 
r*  Die  Summe  8  unserer  Normal-  und  Eontravalenzen  erhält  dann 
die  einfache  Bedeutung  der  Zahl,  die  für  alle  Atome  die  Angriffs- 
stellen der  Elektronen  darstellt,  und  die  Gruppennummer  oder 
positive  Valenz  gibt  an,  wieviele  von  den  8  Angriffsstellen  Elektronen 
halten  müssen,  damit  der  Stoff  als  elektroneutrales  Element  auftrete, 
die  „positiven"  Elemente  brauchen  dazu  wenig  (1 — 3),  die  „negativen" 
(V^  I   viel  (5—8)  Elektronen. 

^  unser  System  scheint  sich  danach  sowol  der  dualistischen,  wie 
unitarischen  Auffassung  der  Elektrizität  ungezwungen  anzupassen; 
es  wird  gewissermafsen  nur  der  Nullpunkt  verschoben,  indem  der 
elementare  Zustand  im  ersten  Fall  Fehlen  beider  Elektronenarten, 
im  zweiten  Bindung  einer  bestimmten  Zahl  der  einzigen  Art  von 
Elektronen  vorauszusetzen  hat.  Die  Bewährung  dieser  Hypothesen 
und  ein  Entscheid  zwischen  ihnen  scheint  zur  Zeit  noch  nicht  mög- 
lich. Jedenfalls  wird  aber  die  Elektronenforschung  bei  der  Lichtung 
des  Rätsels  der  Valenz  und  des  periodischen  Systems,  wie  die  Er- 
forschung der  radioaktiven  Stoffe  lehrt,  wesentlich  beteiligt  sein. 

Breslau,  Ostern  1904. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  4.  April  1904. 


Über  das  Wismuttetroxyd. 

Von 

0.  Haüseb  und  L.  Vanino. 

I. 

Seit  der  Entdeckung  höherer  Oxyde  des  Wismuts  durch  Brandes 
und  Buchholz  (1818)  ist  eine  grofse  Anzahl  Arbeiten  verschiedener 
Forscher  über  dieselben  publiziert  worden.  Ohne  auf  die  Einzel- 
heiten der  geschichtlichen  Entwickelung  dieser  Frage  hier  näher  ein- 
zugehen, möge  nur  bemerkt  werden,  dafs  die  Mehrzahl  derselben 
infolge  ungeeigneter  Untersuchungsmethoden,  die  an  sich  schon 
ziemlich  komplizierten  Verhältnisse  nur  noch  verwirrter  erscheinen 
liefe.  Klärung  haben  vorzugsweise  zwei  Arbeiten  gebracht.  Eine 
ältere  von  Schbader^  und  die  von  Deichler.  ^  Beide  zeigen  über- 
einstimmend, dafs  durch  Oxydation  von  Wismutoxyd  mit  Kalilauge 
und  Chlor  sich  je  nach  Konzentration  und  Menge  der  verwendeten 
Lauge  Verbindungen  von  Typus  Bi^O^  oder  einer  höheren  BijOg 
nahekommenden  Oxydationsstufe  bilden.  Die  Reaktionsprodukte  ent- 
halten stets  beträchtliche  Mengen  durch  Waschen  nicht  entfembaren 
Kalis,  sowie  bei  100 — 120®  nicht  entweichendes  Wasser;  im  allge- 
meinen entstehen  bei  der  Oxydation  mit  Kalilauge  und  Chlor  Gemische 
der  beiden  Oxydationsstufen.  Will  man  das  Tetroxyd  sicher  rein 
erhalten,  so  mufs  man  das  eventuell  vorhandene  Pentoxyd  durch 
Erhitzen  mit  Salpetersäure  zerstören.  Da  sich  hierbei  das  Tetroxyd 
gleichfalls  wenn  auch  langsamer  löst,  so  liefert  die  an  sich  wenig 
bequeme  Methode  auch  sehr  schlechte  Ausbeuten.  Von  den  anderen 
bisher  vorgeschlagenen  Oxydationsmethoden  weist  keine  brauchbare 


>  Ann.  121. 

*  Z.  anorg,  Chem,  20,  81. 
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Resultate  auf.  Wie  es  sich  bei  den  besser  untersuchten  Fällen  ge- 
zeigt hat,  liegt  der  Grund  darin,  daüs  die  betreffenden  Reagentien 
neben  ihrer  Oxydationswirkung  unter  Abspaltung  von  freiem  Sauer- 
stoff eine  reduzierende  auf  das  gebildete  Oxydationsprodukt  ausüben, 
so  dafs  nur  eine  geringe  oder  wie  z.  6.  beim  Wasserstoffsuperoxyd 
überhaupt  keine  nachweisbare  Menge  höheren  Oxyds  gebildet  wird. 
Es  ist  das  ganz  neuerdings  von  Rüpp  ^  wieder  bestätigt  worden  und 
deckt  sich  auch  durchaus  mit  unseren  eigenen  Erfahrungen. 

Zu  Beginn  unserer  Versuche  über  das  vierwertige  Wismut 
suchten  wir  deshalb  nach  einer  Methode  Wismuttetroxyd  frei  von 
höherem  Oxyd  und  in  annehmbarer  Ausbeute  herzustellen.  Wir 
fanden  sie  in  der  Einwirkung  einer  alkalischen  Ealiumferricyanid- 
lösung  auf  Wismutoxyd.  Zum  Unterschied  von  der  Oxydation  mit 
Chlor  geht  diese  nur  bis  zum  Tetroxyd.  Es  ist  zu  bemerken,  dafs 
nicht  das  freie  Tetroxyd,  sondern  Verbindungen  desselben  mit  Kali 
bezw.  Wasser  entstehen;  da  jedoch  so  nie  einheitliche  Substanzen, 
sondern  immer  nur  Gemenge  erhalten  werden,  soll  vorläufig  nicht 
näher  auf  sie  eingegangen  werden.  Mit  Berücksichtigung  davon  läfst 
sich  die  Reaktion  schematisch  durch  nachstehende  Gleichung  wieder« 
geben. 

I.     BijOj  +  2K3FeCye  -^  2K0^  =  Bi,0^  +  2K^FeCye  +  H,0. 

Auch  seitens  dieses  Oxydationsmittels  findet  eine  Reduktions- 
wirkung auf  das  Oxydationsprodukt  statt  nach  der  Gleichung 

IL     BigO^  +  2K3FeCy,  -}-  2K0^  =  Bi^O,  +  2K^FeCye  +  H.O  +  0, 

analog  der  bekannten  Reaktion  des  roten  Blutlaugensalzes  mit 
Baryumsuperoxyd  u.  a.  Der  Einflufs  der  Temperatur  auf  diese  beiden 
Reaktionen  ist  sehr  verschieden.  I  verläuft  in  der  Kälte  mit  un- 
merklicher, II  mit  mefsbarer  Geschwindigkeit  In  der  Siedehitze, 
dagegen  I  sehr  viel  rascher  und  findet  dann  praktisch  ausschliefslich 
statt,  wenn  man  Wismutoxyd  und  Blutlaugensalz  in  dem  stöchio- 
metrischen  Verhältnis  1  Bi^Og  :  2  KjFeCy^  angewendet  hat 

Die  nachstehend  beschriebenen  Versuche  geben  über  die  vor- 
liegenden Verhältnisse  Aufschlufs.  Es  ist  dazu  zu  bemerken,  dafs 
das  verwendete  Wismutoxyd  durch  Kochen  eines  Wismutsalzes  mit 
Kali  oder  Natronlauge  frisch  hergestellt  sein  raufs. 

*  Zeitaehr,  analyt.  Chem.  24,  732. 
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L  50  g  Wismutoxyd  wurden  in  siedender  Kalilauge  (250  g 
KOH^  +  250g  Wasserj  suspendiert  und  eine  konzentrierte  kochend- 
heifse  Lösung  von  Blutlaugensalz  (71  g  KgFeCy^.  enthaltend)  unter 
starke  Rühren  zuzugeben,  worauf  sich  das  Wismutoxyd  sofort  inten- 
siv braun  färbte.  Zur  Vollendung  der  Reaktion  wurde  noch  ca. 
^/^  Stunden  auf  Kochhitze  gehalten.  Es  entwickelte  sich  dabei 
nur  eine  sehr  geringe  Menge  Sauerstoff.  Dann  wurde  einige 
Male  mit  kaltem  Wasser  dekantiert  und  auf  dem  Filter  gewaschen, 
bis  das  ablaufende  Wasser  keine  alkalische  Reaktion  mehr  zeigte. 
Dazu  ist  sehr  langes  Waschen  nötig.  Gegen  Ende  der  Reak- 
tion geht  man  am  besten  so  vor,  dafs  man  den  Trichter  unten 
verschliefst,  das  Waschwasser  mit  der  Substanz  erst  längere  Zeit 
in  Berührung  läfst  und  dann  absaugt.  Auch  die  so  behandelte 
Substanz  enthält  immer  noch  geringe  Mengen  von  Kali  von  1.8 — 2^0 
und  daneben  Wasser,  dafs  sich  bei  105®  nur  teilweise  entfernen 
läfst.  Dafs  sich  durch  Auswaschen  das  Kali  nicht  völlig  entfernen 
läfst,  zeigt  sich  auch,  wenn  die  Substanz  im  SoxHLETHschen 
Apparat  mit  kochendem  Wasser  extrahiert  wird.  Man  erreicht  so 
leicht,  dafs  das  ablaufende  Wasser  neutral  reagiert;  das  rückständige 
braune  Superoxyd  enthielt  auch  dann  noch  ca.  1 — l.S^o  K,  bei  105° 
getrocknet  enthielt  die  Substanz  an  Superoxyd-Sauerstoff 

W^eitere  Versuche,  die  in  derselben  W^eise  ausgeführt  waren, 
mit  dem  unterschied  jedoch ,  dafs  die  Dauer  der  Oxydation 
auf  5 — 10  Minuten  beschränkt  wurde,  ergaben  Substanzen  mit  nach- 
stehenden Gehalten  an  SauerstoflF: 

2.75         2.6         2.8  7o. 

Die  Reaktion  ist  also  schon  nach  kurzer  Zeit  beendet. 

Auf  diesem  Wege  erhaltene  Substanzen  sind  unter  dem  Mikros- 
kop betrachtet  einheitlich,  von  braunroter  Farbe  und  von  kristallinischer 
Struktur,  hier  wie  in  allen  folgenden  Fällen  wurde  der  Superoxyd- 
Sauerstoff-G ehalt  entweder  nach  Bunsens  Methode  bestimmt  oder 
die  Substanz  wurde  einfach  in  mit  Jodkalium  versetzter  Salzsäure 
gelöst  und  das  ausgeschiedene  Jod  titriert.  Beide  Methoden  geben 
übereinstimmende  Resultate.  Da  die  W^ismutsuperoxyde  schon  in 
der  Kälte  mit  Salzsäure  lebhaft  Chlor  entwickeln,  mufs  der  BuNSENsche 
Apparat  so  modifiziert  werden,  dafs  die  Salzsäure  erst  dann  zur 
Substanz  zugelassen  werden  kann,  wenn  derselbe  im  übrigen  schon 
gebrauchsfertig  zusammengestellt  ist 
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II.  50  g  W  ismutoxyd  wurde  in  siedender  Kalilauge  (250  KO,  + 
250  Wasser)  suspendiert  und  unter  starkem  Rühren  eine  konzentrierte 
heifse  Lösung  von  150  g  reinen  Blutlaugensalz  zugegeben.  Nach 
einstiindiger  Einwirkung  bei  Kochhitze,  während  deren  Verlauf  sich 
eine  dauernde,  nicht  sehr  lebhafte  Sauerstoifentwickelung  bemerkbar 
machte,  wurde  der  Versuch  abgebrochen  und  sofort  von  dem  sich 
sehr  leicht  absetzenden  schweren  Wismutsuperoxyd  dekantiert.  Die 
Farbe  der  abgegossenen  Lösung  war  rein  gelb  und  letztere  enthielt 
nur  noch  geringe  Mengen  Ferricyanid.  Der  Sauerstoffgehalt  des  wie 
unter  I  weiter  behandeinten  Oxydes  betrug  2.3  7o- 

IIL  20  g  BijOj  wurden  in  der  oben  beschriebenen  Weise  mit 
einer  konzentrierten  Lösung  von  150  g  Blutlaugensalz  und  500  com 
Kalilauge  oxydiert  (spez.  Gewicht  =  1.27).  Der  Reaktionsverlaaf  ist 
äufserlich  ganz  wie  unter  I  und  II,  nur  ist  die  0^  Entwickelung 
sehr  viel  stärker.  Die  Reaktion  wurde  nach  zweistündigem  Kochen 
unterbrochen.  Bezüglich  des  Bodenkörpers  wurde  verfahren  wie 
unter  I  und  IL  Unter  dem  Mikroskop  erscheint  das  gewaschene 
und  bei  105®  getrocknete  Superoxydpulver  deutlich  als  ein  Gemisch 
zweier  verschiedener  Substanzen.  Die  eine  im  auffallenden  Lichte 
dunkler  gefäi*bte  ist  ihren  Aussehen  nach  identisch  mit  der  nach  I 
hergestellten.  Der  andere  hellgelblich  gefärbte  ist  augenscheinlich 
Wismuttrioyxd.  Der  Gehalt  an  höherem  Oxyd  ist  bedeutend  niedriger 
als  bei  den  nach  I  und  II  erhaltenen  Substanzen. 

Gefunden:  0=  1.77^,  1.97o- 

IV.  20  g  Wismutoxyd  wurden  mit  einer  konzentrierten  heilseu 
Lösung  von  150  g  Blutlaugensalz  und  500  ccm  Kalilauge  von  spez. 
Gew.  1.85  oxydiert.  Das  Reaktionsprodukt  hat  im  wesentlichen  die- 
selben Eigenschaften  wie  das  unter  IIL    Der  Sauerstoffgehalt  ergab 

sich  zu  1.6 'Yo* 

V.  30  g  Wismutoxyd  wurden  in  500  ccm  siedender  Kalilauge 
von  spez.  Gew.  1.45  suspendiert  und  dann  150  g  feingepulvertes 
Kaliumferricyanid  zugegeben.  Nach  einstündigem  Kochen  wurde  die 
Reaktionsmasse  von  der  Flamme  genommen  und  noch  ca.  12  Stunden 
in  der  Kälte  stehen  gelassen.  Es  entwickelte  sich  hierbei  lebhaft 
Sauerstoff.  Der  Gehalt  des  Bodenkörpers  von  Superoxyd-Sauerstoff 
war  annähernd  derselbe  wie  unter  IV,  er  betrug  1.5  7o« 

Wie  schon  eingangs  erwähnt,  nimmt  bei  der  Oxydation  von 
Wismutoxyd  mit  Kalilauge  und  Chlor  der  Bruchteil  von  höher 
oxydiertem  \\  ismut  mit  steigender  Konzentration  der  Kalilauge  zu, 
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und  bei  höheren  Konzentrationen  der  Kalilauge  tritt  neben  der 
Oxydationsstufe  BigO^  auch  die  von  BigO^  auf.  Bei  unserer  Reaktion 
dagegen  nimmt  der  Bruchteil  an  höher  oxydiertem  Wismut  mit  zu- 
nehmender Menge  des  angewandten  Oxydationsmittels  ab;  für  die 
Annahme  des  Auftretens  einer  höheren  Oxydationsstufe  als  Bi^O^ 
bieten  die  mitgeteilten  Versuche  keinerlei  Anhaltspunkt.  Vom  Stand- 
punkte der  Gleichgewichtslehre  aus  sind  dieselben  übrigens  nicht 
direkt  vergleichbar.  Es  lag  auch  nicht  in  unserer  Absicht,  eine  der- 
artige Untersuchung  durchzuführen,  die  sehr  erhebliche  Schwierig- 
keiten bieten  dürfte,  weil  nach  oben  mitgeteilten  Tatsachen  der 
Einfiufs  der  Bodenskörper  in  verschiedenen  Versuchen  nicht  ohne 
weiteres  als  gleich  und  konstant  angenommen  werden  kann. 

um  aus  den  kalihaltigen  Produkten  der  obigen  Versuche  das 
Wismuttetroxyd  zu  erhalten,  müssen  dieselben  mit  Salpetersäure, 
am  besten  von  10— lö^o-  gekocht  werden.  Die  Einwirkung  ist  erst 
dann  vollständig,  wenn  die  anfangs  braunroten  Substanzen  eine  rein 
orangegelbe  Farbe  angenommen  haben. 

Ist  dieser  Punkt  erreicht,  unterbricht  man  sofort  durch  Zugeben 
von  kaltem  Wasser,  weil  sonst  noch  mehr  Wismuttetroxyd  durch 
Reduktion  seitens  der  Salpetersäure  verloren  geht,  als  dies  ohnehin 
der  Fall  ist.  Abgeschiedenes  basisches  Nitrat  entfernt  man  durch 
Waschen  mit  verdünnter  kalter  Salpetersäure,  die  nur  wenig  redu- 
zierend   wirkt.     Bei    100®   getrocknet  entspricht  das  Präparat  der 


Formel  BijO^H^O. 

Berechnet:  Bi«Oj 

0 

H,0 

93.2 

3.2 

Gefunden:    93.1 

3.1 

3.3 

32.5 

3.8 

IC 


Bei  Zimmertemperatur  getrocknet,  enthält  es  etwas  mehr  Wasser, 
der  Formel  Bi2042H20  entsprechend.  Das  zweite  Molekül  Wasser 
entweicht  erst  bei  160  —  170®  vollständig;  es  hinterbleibt  dann  als 
ein  braunes  Pulver  des  Wismuttetroxyd  Bi^O^. 

Gefunden:    Bi  =  97.07o; 
Berechnet:  Bi  =  96.7  7o. 

Aus  den  Bodenkörpern  sämtlicher  Versuche,  die  mit  den  ver- 
schiedensten relativen  Mengen  Wismutoxyd,  Ferricyankalium  und 
Kalilauge  angestellt  waren"  eotstand  vermittelst  verdünnter  Salpeter- 


—     386     — 

säure  stets  das  gleiche  Wismuttetroxydbydrat;  es  ist  dadurch  mit 
Sicherheit  erwiesen,  dafs  vorliegende  Reaktion  eine  höhere  Oxyda- 
tionstufe als  BigO^  nicht  zu  liefern  vermag.  Die  Zusammensetzung 
des  Wismuttetroxydhydrals  stimmt  genau  überein  mit  der  von 
ScHRADER,  MüiR  u.  a.  durch  Oxydation  mit  Kalilauge  und  Chlor 
erhaltenen. 

Da  über  die  allgemeinen  Eigenschaften  des  Wismuttetroxyd- 
hydrats  noch  wenig  bekannt  ist,  mögen  nachstehend  einige  Reak- 
tionen desselben  beschrieben  werden.  Dasselbe  hat  den  Charakter 
einer  schwachen  Säure,  mit  Kalilauge  erhitzt,  färbt  es  sich  braun 
unter  Aufnahme  von  Kali,  das  nun  durch  Waschen  nicht  mehr  voll- 
ständig entfernt  werden  kann.  Es  lassen  sich  so  wohldefinierte 
Alkalisalze  und  aus  diesen  Schwermetallsalze  herstellen,  deren  nähere 
Beschreibung  wir  einer  weiteren  Mitteilung  vorbehalten.  Aus  diesen 
Kalisalzen  kann  durch  verdünnte  Salpetersäure  wieder  das  freie 
Hydrat  abgeschieden  werden. 

Wässeriges  Ammoniak  wirkt  auf  das  Wismuttetroxyd  nicht  ein; 
auch  wenn  das  Gemisch  im  geschlossenem  Rohr  auf  180^  erhitzt 
wurde,  machte  sich  nur  eine  spurenweise  Reduktion  zu  Bi^O,  be- 
merkbar. 

Mit  starken  Sauerstoffsäuren  erhitzt,  löst  sich  Bi^O^H^O  zu 
Wismuttrioxydsalz  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff.  Kalte  ver- 
dünnte Schwefelsäure  zersetzt  nicht,  kalte  verdtLnnte  Salpetersäure 
nur  sehr  langsam.  Dagegen  wirken  die  konzentrierten  Säuren  auch 
in  der  Kälte  lebhaft  ein.  Bei  der  Zersetzung  durch  konzentrierte 
Schwefelsäure  bildet  sich  keine  Spur  von  Wasserstoffsuperoxyd, 
auch  wenn  sie  unter  0®  vorgenommen  wird. 

In  Verbindung  mit  Salpetersäure  ist  das  Wismuttetroxyd  ein 
sehr  energisches  Oxydationsmittel;  Wasserstoffsuperoxyd  wird  durch 
dasselbe  reduziert,  alkalische  Permanganatlösung  nicht.  Von  schwef- 
liger Säure  wird  es  erst  nach  mehrtägigem  Stehen  unter  Bildung 
von  Bi2(SO^)3  reduziert,  auch  beim  Kochen  verläuft  dieser  Vorgang 
sehr  träge. 

Es  ist  eine  naheliegende  Frage,  ob  aus  dem  Wismuttetroxyd 
nicht  noch  andere  Verbindungen  des  tetravalenten  Wismut  darge- 
stellt werden  können.  Um  ein  eventuelles  Chlorid  herzustellen,  wurde 
BijjO^HgO  in  mit  Chlor  gesättigte  auf  —  15^  abgekühlte  konzentrierte 
Salzsäure  eingetragen.  Es  wird  jedoch  auch  unter  diesen  Bedingungen 
sofort  unter  Chlorentwickelung  zersetzt. 

}3oi  der  Redaktion  eingegangen  am  25.  Man  1904. 


Über  die  Autoxydation  des  Schwefels. 

Von 

August  Habpf. 

Im  Bande  34  der  „Zeitschrift  für  anorganische  Chemie"^ 
findet  sich  auf  Seite  131  ein  Referat  über  eine  von  Norman 
Leonabd  in  „The  Analyst",  Band  26,  (1901)  Seite  319  veröflFent- 
lichte  Arbeit,  wonach  sublimierter  Schwefel  an  feuchter  Luft  sich 
von  selbst  merklich  zu  Schwefelsäure  oxydiert. 

Im  „Landwirtschaftlichen  Jahrbuch"  Band  30  (1901) 
S.  497*  ist  aufserdem  eine  Arbeit  von  Kahl  Windisch,  Vorsteher 
der  oenochemischen  Versuchsstation  zu  Geisenheim  am  Rhein,  ver- 
öffentlicht, in  welcher  der  genannte  Verfasser  die  Wirkungsweise  des 
Schwefels  bei  der  Bekämpfung  des  Traubenschimmels  in  der  Weise 
erklärt,  dafs  sich  Schwefeldioxyd  bilde,  welches  den  Traubenschimmel 
töte.  Unter  dem  Einflüsse  des  direkten  Sonnenlichtes  auf  den 
Organismus  der  lebenden  Pflanze  werde  aktiver  Sauerstoff  (be- 
ziehungsweise Wasserstoffsuperoxyd)  gebildet,  der  (oder  das)  den 
aufgestäubten  Schwefel  zu  schwefliger  Säure  oxydiere;  es  entstehe 
um  so  mehr  schweflige  Säure,  je  höher  die  Temperatur  der  Luft, 
und  je  feiner  verteilt  der  Schwefel  sei. 

Zu  diesen  beiden  Veröffentlichungen  mufs  ich  bemerken,  dafs 
ich  bereits  ein  Jahr  vorher,  das  ist  i.  J.  1900  in  meinem  Buche 
„Flüssiges  Schwefeldioxyd"*  die  Autoxydation  des  Schwefels 
erwähnt  und  die  Wirksamkeit  des  Schwefelpulvers  auf  die  Trauben- 
krankheit (Oidium  Tuckeri)  mit  folgenden  Worten  erklärt  habe: 

„Wie  Dr.  Hotteb  (landwirtschaftliche  Versuchsstation  Graz) 
erst  in  jüngster  Zeit  nachgewiesen  und  dem  Verfasser  freundlichst 
mündlich  mitgeteilt  hat,  tritt  beim  Liegen  des  Schwefelpulvers  an 
der  Luft  eine  langsame  Oxydation  desselben  zu  SO,  ein.  Es  dürfte 
also  wohl  als  gewifs  betrachtet  werden  können,  dafs  diese  geringe 

^  Heft  1,  ausgegeben  am  5.  Februar  1903,  siehe  auch  Chemiker-Zeitung, 
Kepertorium,  1901,  S.  367. 

'  Vergl.  auch  Chemiker-Zeitung,  Repertorium,  1901,  S.  225. 
'  Verlag  von  Febd.  Enke  in  Stuttgart,  1900,  S.  119. 
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Menge  SOj  zur  Bekämpfung  des  Trauben  schimmeis  genügt  und  da- 
bei gerade  eine  richtige  Dosierung  und  fortwährende  Erneuerung 
des  wirksamen  Agens  durch  das  auf  den  Pflanzen  liegende  Schwefel- 
pulver erfolgt." 

In  den  Notizen,  die  ich  zwecks  Abfassung  dieses  Buches  ge- 
macht, finde  ich  aufserdem  folgende  hierher  gehörige  Bemerkung, 
welche  die  ganze  Frage  der  Autoxydation  des  Schwefels  eingehender 
beleuchtet.  Nachfolgende  Untersuchungen  wurden  von  meinem 
Studienfreunde  Dr.  EIduabd  Hotteb  angestellt  und  mir  deren  Er- 
gebnisse mit  der  Erlaubnis,  davon  Gebrauch  machen  zu  dürfen,  in 
den  Sommerferien  1899  in  Graz  mitgeteilt: 

1.  Nach  mehrtägiger  BeUchtung  an  der  Sonne  entstanden  aus 
2.3486  g  fein  geriebenen  Schwefelpulvers,  welches  mit  der  Luft  in 
Berührung  war,  0.3  mg  SO,.  Der  Versuch  wurde  in  einem  Exsik- 
kator  gemacht,  oben  lag  das  Schwefelpulver,  unten  war  Natron- 
lauge, und  letztere  wurde  dann  mafsanalytisch  untersucht. 

2.  Die  Selbstoxydation  des  Schwefels  an  der  Luft  fand  auch 
im  Dunkeln  statt;  dazu  wurde  der  Exsikkator  in  einen  Trocken- 
schrank gestellt  und  gelinde  erwärmt.  Dabei  zeigte  sich,  dafs  um 
so  mehr  Schwefel  sich  oxydierte,  je  höher  die  Versuchstemperatur  war. 

Über  einen  etwaigen  Unterschied  in  der  für  beide  Versuche 
aufgewendeten  Zeit  wurde  mir  nichts  mitgeteilt 

Aus  den  Versuchen  Hottebs,  sowie  aus  denjenigen  von  Windisch 
ergibt  sich,  dafs  bei  der  Selbstoxydation  des  Schwefels  nicht  nur 
die  selbstverständlich  notwendige  Berührung  desselben  mit  der  Luft, 
sondern  auch  eine  möglichst  feine  Verteilung  und  eine  günstige 
Temperatur  eine  Bolle  spielen. 

Eine  Mitwirkung  des  Pflanzen-Organismus,  wie  dieselbe  von 
Kahl  Windisch  angenommen  wird,  soll  zwar  nicht  als  ausgeschlossen 
erklärt  werden,  erscheint  jedoch  nicht  als  notwendig.  Dafs  das 
Sonnenlicht  derartige  Oxydationen  begünstigt  und  beschleunigt,  ist 
bekannt  und  soll  natürlich  ebenfalls  nicht  bestritten  werden;  aus 
den  Versuchen  Hotters  aber  ergibt  sich,  dafs  der  Schwefel  sich  an 
der  Luft  auch  ohne  Mitwirkung  desselben  oxydiert,  also  auch  bei 
Nacht  wirksam  ist. 

Eingehendere  Untersuchungen,  zu  welchen  mir  die  Zeit  mangelt, 
würden  übrigens  leicht  den  Einflufs  der  Feinheit  des  Pulvers,  der 
Temperatur,  des  Sonnenlichtes  etc.  zahlenmäfsig  feststellen  lassen. 

Prxibraniy  Chem.  Laboratorium  der  k,  k.  Bergakademie,  im  April  1904 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  6.  April  1904. 
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Einleitimg. 

Geschmolzenes  Chlorzink  zu  elektrolysieren,  ist  eine  im  all- 
gemeinen schwierige  Operation.  In  der  älteren  Literatur  findet  sich 
nur  eine  Angabe  von  Fababat,  ^  der  geschmolzenes  Chlorzink  elek- 
trolysierte  und  in  den  Ereis  seiner  Untersuchungen  zog. 

Die  bei  der  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Chlorzink  auf- 
tretenden Schwierigkeiten  sind  zuerst  von  R  Lorenz'  erkannt  und 
ausfuhrlich  beschrieben  worden.  Versucht  man  käufliches  Chlorzink 
über  einer  Bunsenflamme  in  einem  Porzellantiegelchen,  in  welches 
zwei  Eohlenstiftelektroden  hineinragen,  einzuschmelzen,  um  es  zu 
elektrolysieren ,  so  tritt  sofort  eine  starke  Gasentwickelung  an  der 
Kathode  auf  Der  Tiegelinhalt  schäumt  nach  kurzer  Zeit  über,  und 
es.  findet  sich  weder  am  Boden  des  Tiegels  noch  an  der  Kathode 
Zink  abgeschieden;  der  Elektrolyt  ist  nach  der  Elektrolyse  stark 
basisch  geworden.  Vorheriges  ümschmelzen  des  Chlorzinks  behufs 
angeblicher  Entwässerung  ändert  nichts  an  diesen  Verhältnissen. 
Auch  Flufsmittel  und  Doppelsalze  des  Chlorzinks  mit  Chlorkalium 
und  Chlomatrium  ergeben  die  gleichen  ungünstigen  Resultate. 

R.  LoBENz  stellte  zunächst  fest,  dafs  einer  der  Hauptgründe 
für  das  Mifslingen  der  Elektrolyse  in  der  Einwirkung  der  Feuer- 
gase auf  die  Schmelze  zu  erblicken  sei,  gegen  deren  Wassergehalt 
dieselbe  aufserordentlich  empfindlich  ist.  Umgeht  man  diese  Ein- 
wirkung dadurch,  dafs  man  die  Elektrolyse  in  einem  längeren  zylinder- 
förmigen Rohre  oder  in  einem  V-förmigen  Rohre  aus  Glas  aus- 
führt^ so  beobachtet  man  an  der  Kathode  eine  reichliche  Ent- 
wickelung  von  Wasserstoff,  ein  Zeichen  dafür,  dafs  Chlorzink,  wenn 
es  auch  in  einem  geschlossenen  Gefäfse  so  lange  erhitzt  worden  ist, 
bis  keine  Wasserdampfentwickelung  mehr  zu  beobachten  ist,  immer 
noch  erhebliche  Mengen  von  Wasser  zurückhält.  Dagegen  beginnt, 
wenn  auch  erst  nach  einiger  Zeit,  nunmehr  die  Abscheidung  des 
Metalls  im  geschmolzenen  Zustand,  während  an  der  Anode  neben 
Chlor   Sauerstoff  entweicht.     Nach   und   nach   verringert  sich   die 

^  OsTWALM  Klassiker  d.  exakt  Wiss.,  Nr.  86,  8.  44. 

*  Z,  anorg.  Chem,  10  (1895),  78;    ZeüscJur.  f.  EUktroehem.  2  (1895),  S18. 
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Wasserstoffentwickelung  an  der  Kathode,  und  es  wird  dort  schliefs- 
lich  nur  Zink  abgeschieden,  während  an  der  Anode  Chlor  entweicht 

Solcher  Art  ist  der  Elektrolyt  „elektrplytisch  entwässert"  worden. 
Derartig  entwässertes  Ghlorzink  stellt  dann  eine  leicht  bewegliche, 
vollkommen  klare,  stark  iichtbrechende  Flüssigkeit  (Schmelze)  dar, 
im  Gegensatz  zu  gewöhnlichem,  geschmolzenem  Chlorzink,  welches 
eine  syrupöse,  zähflüssige  Masse  bildet.  Ersteres  zeichnet  sich 
nach  dem  Erstarren  durch  aulserordentlich  grolse  Hygroskopizität  aus. 

Aus  derartigem  Chlorzink  konnte  R.  Lorenz  das  chemisch 
reine  Zink  isolieren,  welches  von  silberheller  Farbe  ist  und,  erstarrt, 
prachtvoll  glänzende,  sechsseitige  EristallÜächen,  das  Kriterium  der 
Reinheit,  hervortreten  läfst  (Siehe  hierüber  auch  Mtlius  und 
Fromm.  ^) 

In  eingehenderem  Mafse  wurde  die  Elektrolyse  des  geschmolzenen 
Chlorzinks  von  R.  Lorenz  und  Hermann  S.  Schultze^  studiert 
Es  ergab  sich,  dafs  die  verschiedenen  Chlorzinksorten  des  Handels 
und  zwar  einerseits  das  vollständig  reine  Präparat  von  E.  Merck 
in  Darmstadt,  andererseits  das  Präparat  von  Th.  Goldschmidt  in 
Essen,  sich  bei  der  Elektrolyse  verschieden  verhalten.  Ersteres  ist 
schlecht  elektroiysierbar,  letzteres  gut  Im  ersteren  Fall  wird  der 
anfangs  wasserklare  Elektrolyt  nach  wenigen  Minuten  ganz  dunkel 
und  schliefslich  völlig  undurchsichtig.  Er  zeigt  dann  eine  blaugraue 
Farbe,  bis  schliefslich  die  Trübung  sich  abzusetzen  beginnt  und 
der  Elektrolyt  wieder  klar  wird.  Die  Kohlenkathode  zeigt  meistens 
einen  verästelten  dicken  Auswuchs  von  grauem  Ansehen,  der  Zink- 
regulus  selbst  ist  ganz  mit  der  ausgeschiedenen  Substanz  bedeckt 
Giefst  man  den  Elektrolyten  nunmehr  vorsichtig  um,  so  dafs  die 
Verunreinigung  zurückbleibt,  so  verläuft  dann  die  Elektrolyse  glatt. 

Die  Natur  der  blaugrauen  Substanz  wurde  von  Sohültze  er- 
kannt. Dieselbe  ist  nichts  anderes,  als  in  dem  schmelzflüssigen 
Elektrolyten  entstandener  Zinkstaub  —  ein  Gemenge  von  Zinkoxyd, 
resp.  Zinkhydroxyd  mit  fein  verteiltem  Zink 

Das  gut  elektrolysierbare  Chlorzink  zeigt  die  Abscheidung 
dieser  Substanz  nicht;  hingegen  entwickelt  sich  an  der  Kathode 
ebenfalls  zunächst  Wasserstoff.  Das  schlecht  elektrolysierbare  Chlor- 
zink konnte  dadurch  in  gut  elektrolysierbares  übergeführt  werden, 
dafs  es  mit  konzentrierter  Salzsäure  in  einem  geräumigen  Porzellan- 


^  Z.  anorg.  Chem.  9  (1895),  144. 
'  L  c  20  (1899X  828. 
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üegel  angerührt;  in  diesem  unter  stetem  Rühren  mit  einem  Glas- 
stab über  der  freien  Flamme  bis  zur  Trockene  verdampft  und 
schliefslich  bis  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt  wurde.  Umgekehrt 
konnte  das  gut  elektroljsierbare  Chlorzink  durch  Eindampfen  mit 
Wasser  in  schlecht  elektrolysierbares  verwandelt  werden. 

Hieraus  geht  hervor,  dafs  fftr  die  Elektrolyse  des  geschmolzenen 
Chlor zinks,  worauf  schon  Lorenz  hingewiesen  hat,  ein  wenn  auch 
sehr  geringer  Wassergehalt  der  Schmelze  die  störenden  Ursachen 
abgibt,  und  dafs  es  zur  Durchführung  einer  glatten  Elektrolyse  dieses 
Salzes  vom  ersten  Moment  des  Stromschlusses  an  erforderlich  ist, 
den  Wassergehalt  der  Schmelze  anszuschliefsen,  mit  anderen  Worten 
Methoden  ausfindig  zu  machen,  den  Körper  ZnCl,  in  reinem  Zu- 
stand darzustellen. 

Dies  ist  zunächst,  wie  schon  aus  dem  oben  angefahrten  hervor- 
geht, erstens  möglich  durch  anhaltende  Elektrolyse.  Allein  dieser 
Weg  ist  ein  umständlicher  und  unsicherer. 

Ein  zweiter  Weg  ist  der  von  B.  Lorenz  und  H.  S.  Schultze 
betretene.  Er  besteht  darin,  in  das  geschmolzene  Chlorzink  me- 
tallisehes  Zink  einzubringen.  Das  geschmolzene  Zink  reagiert  dann 
mit  dem  Wasser  der  Schmelze  unter  Wasserstoffentwickelung  und 
Bildung  von  Zinkoxyd,  das  im  Elektrolyten  in  Flocken  herum- 
schwimmt und  bei  längerer  Erhitzungsdauer  nach  und  nach  seine 
Farbe  von  weifs  durch  braun  in  graublau  verändert  Letzteres 
Produkt  erweist  sich  dann  wieder  als  der  oben  erwähnte,  auf  feuer- 
flüssigem Wege  entstandene  Zinkstaub. 

Ein  dritter  Weg  ist  der  von  Dietz  betretene.  B.  Dietz  ^  stellte 
wasserfreies  Chlorzink  dadurch  her,  dafs  er  eine  86^/^  neutrale  Lösung 
von  Chlorzink  bei  50^  C.  über  Phosphorsäureanhydrid  verdunsten 
liefs.  E^  entstanden  kleine  schiefwinkelige,  vierseitige,  beiderseits 
pyramidenförmig  zugespitzte,  doppelbrechende  Kristalle.  Die  an- 
geführte Beleganalyse  stimmt  bis  auf  O.Ol^^  der  berechneten  Menge 
Zn  und  Cl.  Die  erhaltenen  Ejristalle  lösten  sich  in  jeder  beliebigen 
Menge  Wasser  ohne  jede  Trübung;  somit  erscheint  eine  Verwechs- 
lung mit  basischem  Salz  ausgeschlossen. 

Eine  vierte  Methode,  zu  wasserfreien  Produkten  der  wasser- 
anziehenden Chloride  zu  gelangen,  ist  die  von  Bunsen  bei  seinen 
klassischen  Untersuchungen  über  die  Elektrolyse  geschmolzener 
Salze  befolgte.    Sie  besteht  darin,  dafs  man  die  Chloride  mit  einer 


»  Z,  anorg.  Chein.  20  (1899),  241. 
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ausreichenden  Menge  von  Salmiak  versetzt,  mit  dem  Salmiak  ein- 
schmilzt, wobei  der  gröfste  Teil  desselben  sublimiert,  und  den  so 
erhaltenen  Schmelzflufs  zur  Elektrolyse  verwendet  Diese  Methode 
wurde  von  Bünsen  besonders  bei  der  Darstellung  des  Magnesiums 
angewendet. 

Endlich  würde  noch  das  Hindurchleiten  von  Gasströmen,  wie 
Chlorwasserstofif,  Luft  u.  a.  in  Frage  kommen.  So  z.  B.  stellte 
Th.  W.  Siohabds^  behufs  Atomgewichtsbestimmung  des  Zinks  aus 
geschmolzenem  Zinkbromid  letzteres  in  wasserfreiem  Zustand  durch 
Überleiten  eines  Bromwasserstoffstromes  über  allmählich  zum 
Schmelzen  gebrachtes  Zinkbromid  dar. 

Das  Hindurchleiten  eines  Luftstromes  ist  Gegenstand  eines 
Patentes  von  Steinhabt,  Vogel  und  Fby.* 

Mit  Ausnahme  der  drei  ersten  oben  angeführten  Verfahren 
sind  die  übrigen  einer  näheren  Prüfung  noch  nicht  untei*zogen 
worden,  derjenige  von  Bunsen  nicht  ausgeschlossen,  weil  es  diesem 
Forscher  lediglich  darauf  ankam,  die  Metalle  aus  deren  geschmol- 
zenen Haloidsalzen  zu  erhalten,  ohne  Rücksicht  darauf,  ob  der 
Prozefs  im  Anfangsstadium  mehr  oder  minder  glatt  verläuft. 

Herr  Professor  Lorenz  forderte  mich  daher  auf,  diese  Lücke 
in  der  Literatur  auszufüllen  und  die  Bedingungen  für  die  Her- 
stellung des  neutralen,  gut  elektrolysierbaren  Chlorzinks  ausfindig 
zu  machen.  Diese  Untersuchungen  bilden  den  Gegenstand  der 
folgenden  Arbeit.  Es  sei  vorwegs  bemerkt,  dafs  sich  im  Verlaufe 
derselben  die  Darstellung  des  wasser-  und  säurefreien,  neutralen 
Chlorzinks  in  befriedigender  Weise  ergeben  hat. 


I.  Orientierende  Versuche  über  die  Elektrolyse  von  gesohmolsenem 

Chlorzink. 

Versuchsanordnung. 

Da  in  verschiedenen  Arbeiten  über  die  Elektrolyse  geschmol- 
zener Salze  hervorgehoben  ist,  dafs  die  Versuchsergebnisse  ver- 
schieden ausfallen,  je  nachdem  man  im  Zylinderrohr  oder  im  V-Rohr 
elektrolysiert,  und  andererseits  ein  Umgiefsen  eines  einmal  ge- 
wonnenen Präparates  wegen  der  enormen  Hygroskopizität  des  Zink- 

^  1.  c.  10  (1895),  1. 

»  Jahrb.  f.  Elektrocheni.  «  (1899),  315;  Engl.  Pat  Nr.  19878  von  1898. 


Chlorids  Termteden  werden  mo&te,  so  mufste  bei  der  Wahl  derVer- 
sacbsanordnang  hierauf  BQcksicht  genommen  werden. 

Gearbeitet  wnrde  in  einem  V-Bohr  aus  schwer  schmelzbarem 
Jenaer  Gii&a.  um  den  V-Trog  gleichzeitig  als  Zylindertrog  benutzen 
ZQ  können,  molsten  beide  Schenkel  des  V-Troges  gleichzeitig  als 
Zyliodertrog  in  Verwendang  stehen,  d.  h.  während  bei  Anwendung 
des  V-Troges  der  eine  Schenkel  des  Rohres  die  Kohlenanoden,  der 
andere  die  Koblenkathoden  enthielt,  mafste  im  Falle  der  Anwendang 
des  V-Rohres  als  Zylindertrog  in  jedem  Schenkel  sowohl  Anode  als 
aach  Kathode  Torhanden  sein.  Demgemäfs  standen  immer  vier  als 
Elektroden  dienende  Eohlenstäbe  in  Verveodung,  in  jedem  Schenkel 
ein  Paar,  so  zwar,  dafs  im  Falle  der  Anwendung  des  Zylindertroges 
die  in  beiden  Schenkeln  tieferliegenden  Kohlen  za  Kathoden  worden; 
das  abgeschiedene  Zink  konnte  dann  ungehindert  in  den  Sumpf  aus 
beiden  Schenkeln  des  Rohres  zusammenfliefsen.  An  den  beiden 
TrJSgen  sollte  Stromstärke  und  Spannung  gemessen  werden.  Unter 
Beräcksichtiguug  aller  dieser  Bedingungen  kam  schliefslich  folgende 
Schaltung  zustande. 


Fig.  1. 


St^iütunff  als  Y-lrog, 


Der  Strom  wurde  einer  AkkumaIatoren<Batterie  ^on  24  Vott 
entnommen  und  durchtlofs  zuerst  drei  Regulierwiderst&nde ,  von 
denen  der  erste  A',  die  rohe  Einstellung,  die  beiden  folgenden,  R^ 
und  R^,  die  feinere  Einstelltiug  ermöglichteo;    R^  ist  ein  Kurbel- 
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rheostat  Yon  1^/^  Q  Widerstand.  Nanmehr  gelangte  der  Strom  in 
den  Kommutator  C.  Wurde  die  Stellung  I  (volle  Pfeile)  des  Kom- 
mutators gewählt,  so  war  die  Schaltung  als  V-Trog  in  Verwendung; 
der  Srom  gelangte  in  den  linksseitigen  anodischen  Schenkel  des 
Y-Rohres,  ging  von  den  beiden  Anoden  durch  den  Elektrolyten  zu 
den  beiden  Kathoden  in  den  rechten  Schenkel  des  V-Kohres  und 
zum  Kommutator  C  zurücL  Der  Hauptstromkreis  f&hrte  dann 
durch  1  Qf  an  welches  sich  ein  Kupfer voltameter  schlofs,  von 
dessen  Kathode  der  Strom  zurück  zur  Batterie  geht 

Wurde  die  Stellung  II  (punktierte  Pfeile)  des  Kommutators  ge« 
wählty  so  stand  die  Schaltung  als  Zylindertrog  in  Verwendung,  und 
der  Strom  nahm  den  durch  die  punktierten  Pfeile  angedeuteten 
Weg.  An  das  in  den  Hauptstromkreis  geschaltete  Ohm  war  ein 
Voltmeter  in  den  Nebenschlufs  gelegt;  an  diesem  konnte  mittelst 
der  Wippe  W  Stromstärke  und  Spannung  an  dem  Trog  gemessen 
werden:  bei  der  Stellung  I  der  Wippe  wurde  die  Stromstärke,  bei 
der  Stellung  II  die  Spannung  abgelesen.  Das  in  den  Stromkreis 
eingeschaltete  Kupfervoltameter  hatte  bei  den  Vorversuchen  nur  den 
Zweck  einer  beiläufigen  Kontrolle  für  die  durchgegangene  Strom- 
menge und  die  Richtigkeit  der  Messungen. 

Der  Schmelzofen,  in  welchem  die  Elektrolysen  durchgeführt 
wurden,  war  derselbe  wie  bei  Helfenstein  ^  und  bestand  aus  einem 
auf  vier  Füfsen  ruhenden,  schmiedeeisernen  Kasten,  der  einer  ab- 
gestumpften umgekehrten  Pyramide  mit  langgestreckter,  rechteckiger 
Basis  glich.  Derselbe  war  an  seiner  Innenseite  mit  Asbest  aus- 
gekleidet, die  vordere  Wand  war  um  ein  Chamier  drehbar  einge- 
richtet und  konnte  einerseits  zur  Beobachtung  der  Vorgänge  im 
Elektrolyten,  andererseits  zur  Regulierung  der  Temperatur  dienen; 
als  Heizquelle  kam  ein  Teclubrenner  zur  Verwendung,  mit  dem 
erforderlichenfalls  bis  auf  900^  C.  erhitzt  werden  konnte.  Der  Gas- 
leitungsschlauch war  mit  einem  Schraubenquetschhahn  versehen,  so 
dafs  man  bei  konstanter  .Einstellung  stets  dieselbe  Flammengröfse 
und  also  auch  die  gleiche  Temperatur  erhalten  konnte.  Die  nach 
oben  gekehrte  offene  Erweiterung  des  Ofens  wurde,  nachdem  das 
Rohr  eingesetzt  war,  mit  einer  Asbestplatte  zugedeckt  behufs 
leichterer  Regulierung  der  Temperatur,  was  sich  besonders  bei 
Temperaturen  über  600^  C.  empfiehlt.  Um  ein  Verschieben  des 
Y-Rohres  im  Ofen  zu  verhindern,  empfiehlt  es  sich,  dasselbe  mit 
Asbeststücken  festzuklemmen. 

^  Z,  anorg.  Chem.  23  (1900j,  260. 
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Als  Elektrodenmaterial  dienten  zylinderische  Eohlenst&be  von 
4  mm  Durchmesser.  Die  Temperatur  wurde  gemessen  mittelst 
eines  Thermoelementes  aus  Platin  und  Platinrhodium  und  konnte 
an  einem  Thermoskop  der  Firma  Keiseb  und  Sohmibt  in  Berlin  ab- 
gelesen werden.  Die  beiden  Drähte  des  Pyrometers  wurden  bis  zur 
Lötstelle  durch  ein  englumiges  fiohr  aus  schwer  schmelzbarem  Glas 
isoliert  um  die  Lötstelle  vor  Angriff  zu  schützen,  wurde  das 
Thermoelement  in  ein  weiteres  Glasrohr  aus  schwer  schmelzbarem 
Glase  gesteckt  Beide  Drähte  wurden  an  ihren  aus  den  Röhrchen 
herausragenden  £nden  von  den  Umbiegestellen  angefangen  bis  zu 
den  Klemmen  des  Thermoskopes  durch  englumige  Schläuche  isoliert, 
wodurch  Störungen  bei  den  Messungen  von  vornherein  vermieden 
waren.  Die  Ablesungen  am  Thermoskop  konnten  bis  auf  5  ^G.  vor- 
genommen werden.  Die  Zimmertemperatur  wurde  an  einem  auf 
dem  Thermoskop  liegenden  Thermometer  abgelesen  und  der  am 
Thermoskop  abgelesenen  zugezählt. 

Der  Elektrodenabstand  wurde  in  derselben  Weise  gemessen», 
wie  es  Hblfenstein^  angibt.  Wurde  im  Zylindertrog  gearbeitet,  so 
mufste  stets  die  Eintauchtiefe  der  Anode  gemessen  werden.  Ea 
wurde  das  über  den  Elektrodenhalter  hinausrageude  Stück  der 
Anode  gemessen,  wenn  deren  Ende  die  Oberfläche  der  Schmelze 
gerade  berührte,  hierauf  wurde  die  Kohle  in  die  Schmelze  gesenkt, 
festgeklemmt  und  wieder  das  freie  Ende  vom  Elektrodenhalter  weg- 
gemessen; die  Differenz  ergibt  die  Eintauchtiefe  der  Anode.  Die 
Kathode  wurde  stets  so  tief  eingesenkt,  dafs  die  Enden  beider 
Elektroden  in  eine  Ebene  von  45^  Neigung  gegen  die  horizontale 
zu  liegen  kamen. 

Die  ftLr  die  Untersuchungen  bestimmten  Substanzen  müssen 
vor  Feuchtigkeit  geschützt  werden.  Alle  Chlorzinksorten  und  Ge- 
mische von  Ghlorzink  mit  Halogeniden  ziehen  Wasser  an,  die  einen 
rascher,  die  anderen  langsamer.  Wenn  man  MERCKSches  Ghlorzink 
an  der  Luft  liegen  läfst,  so  ist  es  nach  Verlauf  von  2 — 3  Stunden 
zerflossen.  Solche  grofse  Schwankungen  im  Wassergehalt  der  ver- 
wendeten Substanzen  würden  Ungenauigkeiten  in  den  Resultaten 
einer  gröfseren  Versuchsserie  mit  sich  bringen.  Am  besten  ver- 
wendet man  zur  Aufbewahrung  der  Substanzen  Pulvergläser  mit 
eingeriebenem  Glasstöpsel;  paraffinierte  Korke  eignen  sich  nicht  so 
gut,  da  sie  vom  Chlorzink  angegriffen  werden. 


^  Z,  anorg,  Chem.  23  (1900),  262. 


—    897     — 

£iin  Ubelstand,  der  sich  namentlich  beim  Arbeiten  in  V-R5hren 
und  Zylinderröhren  grö&erer  Dimensionen  einstellte,  war  der, 
dafs  beim  B^en  der  Röhren  mit  dem  pulverigen,  oft  staubfeinen 
Chlorzink  letzteres  in  den  oberen  Partien  der  Röhren  haften 
blieb«  von  aufsen  her  Wasser  anzog,  zerflofs  und  auf  solche  Weise 
sehr  häufig  Springen  der  in  den  unteren  Partien  stark  erhitzten 
Rbhren  eintrat  Wurde  ein  Rohr  gröfserer  Dimension  verwendet, 
so  war  es  überhaupt  sehr  schwierig,  die  Substanz  von  vornherein 
in  den  Sumpf  des  Rohres  zu  bringen.  Aus  diesem  Grunde  wurde 
eine  Glasschaufel  von  halbzylinderischer  Form  konstruiert,  deren 
Tragfläche  so  grofs  gewählt  wurde,  dafs  sie  gerade  in  die  Röhren 
eingeschoben  werden  konnte,  und  die  mit  einem  langen  Stil  versehen 
war.  Sie  gestattete  eine  gröfsere  Quantität  des  Präparates  rasch 
und  sicher  direkt  in  den  Sumpf  der  Röhren  zu  bringen. 

Zum  Ausgiefsen  der  geschmolzenen  Elektrolyte  aus  den  Röhren 
wurden  emaillierte  Porzellan  toller  verwendet,  deren  Haltbarkeit  sich 
vorzüglich  bewährte.  Die  rückständigen  Schmelzen  werden  auf  den 
Teller  ausgegossen,  erstarren  gelassen  und  springen  von  selbst  als 
harte,  feste  Kruste  ab,  was  durch  einen  leichten,  mit  dem  Teller 
gegen  die  Unterlage  geführten  Schlag  unterstützt  werden  kann. 
Mit  Hilfe  eines  Glasstabes  wendet  man  die  erstarrte  Masse 
um  und  zerschlägt  die  Substanz  infolge  ihrer  Sprödigkeit  mühe- 
los mit  einem  trockenen  Glasstab.  Befindet  sich  in  der  ausge- 
gossenen Schmelze  ein  erstarrter  Regulus,  so  gelingt  die  Entfer- 
nung der  anhaftenden  Substanz  durch  einige  leichte  Schläge;  der 
noch  heifse  Regulus  wird  auf  einen  zweiten,  mit  Wasser  gefüllten 
bereitgehaltenen  Teller  gebracht.  Die  in  Stücke  geschlagene  Masse 
wird  mittels  einer  entsprechend  unangreifbaren  Pinzette  in  ein  Pulver- 
glas gebracht.  Ein  Teller  kann  bei  täglich  mehrmaliger  Benützung 
4 — 5  Wochen  verwendet  werden,  bevor  das  Email  abspringt  Den 
Teller  stelle  man  während  des  Ausgiefsens  auf  eine  Asbestplatte, 
um  Beschädigung  der  Tischplatte  zu  vermeiden. 

Die  rechtwinkelige  Biegung  der  V- Röhren  mufs  eine  sehr  scharfe 
sein  und  keine  allmähliche,  da  sonst  der  Sumpf  des  Rohres  so 
flach  wird,  dafs  kleine  Reguli  mittels  des  hackenförmigen  Glas- 
stabes von  Helfei48T£in  nur  schwierig  aus  der  Schmelze  zu  ziehen 
sind. 

Nicht  unerwähnt  möchte  ich  lassen  eine  bei  den  Vorversuchen 
in  Verwendung  gewesene  Einrichtung,  deren  Zweck  die  bequemste 
Entfernung  der  Reguli  aus  dem  schmelzflüssigen  Bade  war.  Sie  be- 
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Fig.  2. 


steht  aus  einer  einfachen  Glasrinne  von  schwer  schmelzbarem  Glas 
und  wurde  aus  einem  Glasrohr  angefertigt  von  18 — 20  mm  Durch- 
messer und  1  mm  Wandstärke.    Sie  hatte  folgendes  Aussehen: 

Diese  Rinne  wurde  in  den  Eathodenschenkel 
resp.  bei  Anwendung  des  Zylindertroges  unter- 
halb der  Kathode  angebracht  Die  durch  Elektro- 
lyse abgeschiedenen  Zinkkügelchen  rollen  in  das 
grubenformige  Ende  O  der  Rinne,  so  zwar  dafs 
sie  von  dieser  abgefangen  werden  (^^Hetallfänger''). 
Diese  Einrichtung  hat  vor  der  Anwendung  eines 
,,Eapselrohres^'  den  Vorzug,  dafs  bei  letzteren 
eine  starke  Erhöhung  des  Badwiderstandes  ein- 
tritt. Der  „Metallf&nger^'  erf&llt  insofern  seinen 
Zweck,  als  mit  dessen  Hilfe  das  geschmolzene  Me- 
tall ohne  viel  Zeitverlust  herausgehoben  werden 
konnte.  Eine  neue,  vorgewärmte  Rinne  war  bereit 
gehalten,  wurde  eingesetzt  und  die  Elektrolyse 
konnte  ungesäumt  fortgesetzt  werden. 

Findet  femer  durch  die  Oasentwickelung  an 
den  Elektroden  eine  kräftige,  mechanische  Dorch- 
rührung  des  Elektrolyten  statt,  so  ist  es  häufig  vorgekommen, 
dafs  Zinkkügelchen  aus  dem  Bereich  des  Metallfängers  ge- 
schleudert wurden,  bevor  sie  noch  in  die  Rinnengrube  gelangt 
waren,  so  dafis  sie  dann  seitlich  in  den  Sumpf  des  Rohres 
flössen.  Dies  tritt  besonders  dann  ein,  wenn  niedere  Strom- 
dichten bei  grofsen  Substanzmengen  angewendet  werden.  In  diesem 
Falle  werden  so  kleine,  feine  Zinkkügelchen  abgeschieden,  dafs  sie 
in  den  oberen  Schichten  derselben  nahe  der  Oberfläche  herum- 
schwimmen^ teilweise  an  die  Luft  verdampfen,  teilweise  vom  Chlor 
aufgezehrt,  teilweise  aber  auch  seitwärts  der  Rinne  geschleudert 
werden.  Aus  diesem  Grunde  ist  die  Verwendung  des  MetallflUigers 
für  quantitative  oder  fraktionierte  Mektrolysen  nicht  besonders  vor- 
teilhaft.  Aufserdem  ist  noch  der  Ubelstand  vorhanden,  dafs  beim 
Herausheben  der  Reguli  mit  dem  Metallf&nger  gleichzeitig  immer 
erhebliche  Substanzmengen  dem  schmelzflüssigen  Bade  entnonunen 
werden.  Dieser  Umstand  bedingt  aber  bei  mehrere  Stunden  währen- 
den Elektrolysen,  während  welcher  Zeit  die  Entfernung  der  Reguli 
oft  vorgenommen  wird  ^  eine  nahmhafte  Änderung  der  Versuchsver- 
hältnisse, welche  nicht  unberücksichtigt  bleiben  dürfte. 

Wurde  in  einem  zylinderischen  Reagenzglas  aus  schwer  schmelz- 
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barem  Glas  gearbeitet,  so  war  es  behufs  Eonstanthaltong  der  Tempe- 
ratur nOtig,  das  Bohr  mit  einem  Temperatorregolator  zu  umgeben. 
Da  die  Zylinderrohren  sowohl  bei  den  Schmelzpunktsbestimmungen 
als  auch  bei  den  Elektrolysen  stets  eine  Neigung  von  45®  gegen 
die  horinzontale  hatten,  so  war  es  unbequemi  das  Victob  METEBsche 
Prinzip  zur  Eonstanthaltung  hoher  Temperaturen  anzuwenden.  Viel- 
mehr eignete  sich  hierzu  ein  ganz  einfacher  Schutzmantel,  der  den 
Zutritt  von  Luftströmungen  und  unregel- 
mälsige  Wärmeausstrahlung  verhinderte.  Er 
hatte  folgendes  Aussehen: 

Derselbe  bestand  aus  einem  zylinderisch 
gebogenen,  2  mm  starken  Eisenblech,  das  auf 
der  Innenseite  mit  Asbest  ausgekleidet  war 
und  an  der  dem  Bohr  zugekehrten  Seite  einen 
Schlitz  zur  Beobachtung  der  Vorgänge  in 
der  Schmelze  hatte.  An  der  Aufsenseite  war 
senkrecht  zur  Zylinderachse  ein  flisenstab  an- 
genietet, um  den  Schirm  in  ein  Stativ  ein- 
klemmen zu  können. 


Fig.  3. 


Untersuchung  des  „gut  elektrolysierbaren^  Chlorzinks. 

Wenn  man  den  Körper  ZnCl,  in  irgend  einem  Apparat  im  ge- 
schmolzenen Zustand  elektrolysiert,  so  ist  an  der  Anode  Chlor,  an 
der  Kathode  Zink  zu  erwarten.  Nimmt  man  nun  irgend  ein  reines 
Chlorzinkpräparat  und  versucht  dessen  Elektrolyse  im  geschmolzenen 
Zustand,  so  kann  man  eine  derartige  „normale"  Elektrolyse  niemals 
konstatieren.  Die  hierbei  auftretenden  Erscheinungen  sind  bereits 
von  LoBENZ  und  seinen  Schülern  beschrieben.  Am  auffallendsten 
bleibt  die  eintretende  „Verschmierungl'  des  Elektrolyten,  darin  be- 
stehend, das  sich  die  Schmelze  mit  einer  grauen  Masse  bis  zur 
völligen  ündurchsichtigkeit  erfiillt. 

Diese  Erscheinung  bleibt  jedoch  bei  der  EHektrolyse  gewisser 
Chlorzinksorten  des  Handels,  wie  z.  B.  derjenigen  von  Goldschhidt 
(Essen)  sowie  von  Bendeb  und  Hobein  (München  und  Zürich)  aus. 
Schmilzt  man  diese  Substanzen  ein,  so  ist  die  honiggelbe  bis 
schwach  gelblichbraun  gefärbte  Schmelze  vollständig  wasserklar. 
Es  entweichen  unter  heftigem  Schäumen  Wasserdampf  und  bei 
gesteigerter  Temperatur  dicke,  weifse  Nebel.  Das  Einsetzen  der 
vorher  ausgeglühten  Kohlen  verursacht  zwar  eine  Braunfärbung  des 
Elektrolyten,   doch  ist  dieselbe  so  gering,  dafs  die  Beobachtungs- 
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möglichkeit  nicht  beeinträchtigt  wird.  Bei  künstlicher  Beleuchtung 
erscheint  die  Schmelze  im  durchfallenden  Lichte  noch  immer  durch- 
sichtig. 

Schliefst  man  nunmehr  den  Strom,  so  zeigt  sich  sowohl  an  der 
Anode  als  auch  an  der  Kathode  Gasenentwickelung,  deren  Lebhaftig- 
keit an  beiden  Elektrolyten  etwa  die  gleiche  ist.  Die  an  der  Anode 
entweichenden  Gase  besitzen  einen  stechenden  Geruch  und  sind 
nicht  entzündbar,  während  die  kathodischen  Gase  mit  knallgas- 
ähnlicher Explosion  entzündbar  sind.  Ein  „Verschmieren'^  des 
Elektrolyten  tritt  aber  bei  noch  so  langer  Dauer  der  Elektrolyse 
niemals  ein. 

Als  „gut  elektrolysierbar'^  werden  in  der  vorliegenden  Arbeit 
solche  Ghlorzinksorten  bezeichnet,  bei  denen,  wie  oben  beschrieben, 
die  Durchsichtigkeit  der  Schmelze  während  der  Dauer  der  Elektro- 
lyse erhalten  bleibt.  Während  des  Fortganges  der  Elektrolyse 
beobachtet  man  eine  Reihe  von  Veränderungen.  Während  zu  Be- 
ginn der  Elektrolyse,  überhaupt  kein  Chlor  sondern  anscheinend 
nur  Chlorwasserstoff  entweicht,  beginnt  im  Laufe  der  Elektrolyse 
Chlorgeruch  immer  deutlicher  aufzutreten.  Die  Zinkabscheidung 
setzt  sofort  nach  Stromschlufs  ein,  doch  zeigt  es  sich,  dafs  zu  Be- 
ginn der  Elektrolyse  anfangs  kräftig  wirbelnde  Gassäulchen  vom 
im  Sumpf  liegenden  Regulus  vertikal  aufsteigen,  die  immer  feiner 
und  feiner  werden,  bis  die  Gasentwickelung  am  Begulus  schliefslich 
ganz  aufhört.  Man  kann  hierbei  sehen,  wie  das  abgeschiedene  ge- 
schmolzene Zink  unmittelbar  nach  seiner  Abscheidung  durch  die 
Beaktion  mit  dem  Elektrolyten  sofort  wieder  in  diesem  verschwindet, 
so  dafs  sich  ein  je  nach  den  EHektrolysierbedingungen  kürzer  oder 
länger  währendes  Bild  von  vertikal  aufeteigenden  Gasströmen  ein- 
stellt Es  unterliegt  daher  die  Menge  des  abgeschiedenen  Zinks  be- 
sonders zu  Beginn  der  Elektrolyse  bedeutenden  Schwankungen, 
manchmal  sammelt  sich  aber  überhaupt  kein  Zink  im  Sumpf  des 
Rohres  an. 

Ist  das  Stadium  der  Elektrolyse  schliefslich  soweit  voigerückt, 
dafs  die  Gtisentwickelung  am  Begulus  ganz  aufgehört  hat,  dann  hat 
auch  die  Gasentwickelung  an  der  Elathode  schon  bedeutend  nach- 
gelassen, um  nach  kurzer  Zeit  vollständig  aufzuhören;  bei  fort- 
gesetzter Elektrolyse  hellt  sich  die  Schmelze,  die  zwar  immer 
bräunlich  bleibt,  aufl  Die  Versuche  lieferten,  gleichgiltig  ob  im 
Zylindertrog  oder  im  V-Trog  gearbeitet  wurde,  stets  die  gleichen 
Resultate. 
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Entfernt  man  mittels  des  HELFENSTEiNschen  Glasstabes  den 
Regolns  aus  dem  Bade,  herrührend  von  jenem  Stadium  der  Elektro- 
lyse,  während  welchem  Gasentwickelung  an  der  Kathode  stattfand, 
so  ist  an  dem  Regnlus  keine  Spur  jener  prachtvollen  Facetten  zu 
entdecken,  wie  sie  von  Myliüs  und  Fbomm  und  von  R.  Lobenz  als 
das  Kriterium  von  dessen  Reinheit  beobachtet  wurden.  Setzt  man 
hingegen  die  Elektrolyse  unter  den  gleichen  Bedingungen  mit  dem- 
selben nunmehr  vollständig  entwässerten  und  entsalzsäuerten  Elek- 
trolyten fort  und  entfernt  dann  nach  beliebiger  Zeit  den  gebildeten 
Regulus  aus  dem  Bade,  so  zeigt  er  die  erwähnte  prachtvolle  EjHistalli- 
satioc.  Während  der  zuerst  gewonnene  Regulus  regelmäfsig  eine 
matte,  graue  Farbe  mit  auffallender,  radialer  Textur  (Streifang)  zeigte, 
besafs  der  letztere  stets  spiegelnde  Kristallflächen  von  wunderbarem 
Glänze,  welche,  falls  die  Kristallisation  unter  der  Schmelze  keine 
mechanische  Störung  erfuhr,  mit  einer  gewissen  Regelmässigkeit  an- 
geordnet erscheinen. 

Der  ausgegossene  Elektrolyt  zeigte,  abgesehen  von  den  ein- 
geschlossenen Kohlenteilchen,  nach  durchgeführter  Elektrolyse  stets 
prachtvolle,  vierstrahlige  Kristallisation  von  Einstallen  bis  zu  1  cm 
Durchmesser,  die  sich  in  der  Mitte  anordneten;  gegen  den  Rand 
der  Schmelze  zu  war  von  dieser  Kristallisation  nichts  zu  bemerken, 
es  zeigte  sich  daselbst  immer  nur  radiale  Streifung.  Die  Farbe 
der  erstarrten  Schmelze  war  in  der  Mitte  auch  stets  heller  als  am 
Rande  und  zwar  in  der  Mitte  hellweifsgrau ,  am  Rande  dunkler. 
Die  Kohlenflocken  sammeln  sich  nämlich  mehr  am  Rande  der  aus- 
gegossenen Schmelze  an,  womit  auch  erklärt  ist,  warum  sich  die 
schöne  vierstrahlige  Kristallisation  nur  in  der  Mitte  zeigt  —  als  eine 
Folge  der  gröfseren  Reinheit  der  Substanz.  Die  Kristallisation 
zeigt  sich  nur  an  Chlorzink,  welches  bereits  soweit  elektrolysiert 
wurde,  dafs  man  facettierte  Reguli  erhält  Nimmt  man  das  ,,gut 
elektrolysierbare'^  Chlorziuk  des  Handels,  schmilzt  es  ein  und  giefst 
es  aus,  ohne  elektrolysiert  zu  haben  oder  nur  ungenügend  lange, 
so  dafs  also  noch  Gasentwickelung  an  der  Kathode  stattfindet,  so 
kann  man  die  besprochene  schöne  Kristallisation  nicht  konsta- 
tieren, vielmehr  kristallisiert  die  erstarrte  Substanz  in  unregel- 
mäfsigen,  schuppenformigen  Gebilden.  Diese  Substanz  zeichnet  sich 
auch  durch  geringere  Bruchfestigkeit  und  durch  weniger  scharf- 
kantigen Bruch  aus  gegenüber  der  entsprechend  lang  elektrolysierten 
Substanz. 

Der  Schmelzpunkt  der  „gut  elektrolysierbaren^'  Chlorzinksorten 
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des  Handels  ergab  sich  zu  290®  C.  Beim  Auflösen  in  Wasser  ist 
keine  Hydrolyse  zu  bemerken.  Bemerkenswert  ist  noch  die  Tatsache, 
dafis  die  in  Bede  stehenden  Chlorzinksorten  weitaus  weniger  hygro- 
skopisch sind  als  die  nachstehend  besprochene,  was  im  Laufe  der 
Untersuchungen  Aufklärung  gefunden  hat. 

Untersuchung  des  „schlecht  elektrolysierbaren'^  Chlorzinks. 

Ein  solches  Präparat  ist  das  Zincum  chloratum  puiiss.  pro 
analysi  Ton  E.  Mebok  in  Darmstadt.  Schon  beim  Einschmelzen 
macht  sich  ein  auffallender  unterschied  gegenüber  dem  ,,gut  elek- 
trolysierbaren  Chlorzink'^  geltend.  Es  schmilzt  schwerer  als  letzteres, 
die  Schmelze  schäumt  viel  lebhafter,  zeigt  groüsblasige  Beschaffen- 
heit, ist  absolut  wasserklar  und  zeigt  eine  ganz  schwach  gelbliche 
Färbung  und  nicht  die  oben  angef&hrte  honig-  bis  weingelbe  Farbe. 
Bei  letzteren  waren  mittels  der  Bhodanreaktion  Spuren  von  EHsen 
nachweisbar. 

Bei  der  Elektrolyse  ist  der  Mektrolyt  schon  nach  wenigen 
Minuten  mit  einer  undurchsichtigen  Masse  erf&Ut  Das  sich  an  der 
Kathode  entwickelnde  Gas  läfst  sich  infolge  von  vorhandenem  Wasser- 
stoff entzünden.  Sofort  nach  Stromschlufs  beginnt  die  Zinkabschei- 
dung,  an  der  Anode  entwickelt  sich  sofort  Chlor  und  nicht  wie  bei 
„gut  elektrolysierbarem'^  Chlorzink. Chlorwasserstoff.  Da  es  infolge 
der  Trübung  des  Bades  nicht  möglich  ist,  die  Intensität  der  katho- 
dischen Gasentwickelung  zu  verfolgen,  so  konnte  die  Abnahme  der- 
selben nur  dadurch  konstatiert  werden,  daCs  sich  der  Wasserstoff 
allmählich  schwerer  entzünden  lässt,  bis  diese  Reaktion  überhaupt 
versagte.  Auffallend  ist  das  bei  Stromschluls  auftretende  heftige 
Krachen  an  der  Anodenkohle.  Dasselbe  tritt  bei  der  schmelz- 
flüssigen BHektrolyse  von  basischen  Elektrolyten  stets  auf  und  rührt 
davon  her,  dafs  die  Kohlen  zerstäubt  werden.  Das  Ejrachen  wird 
im  Laufe  der  Elektrolyse  immer  schwächer  und  hört  regelmäCsig 
vor  Beendigung  der  kathodischen  Gasentwickelung  auf,  indem  es 
bei  Anwesenheit  geringer  Wassermengen  ausbleibt. 

Der  aus  diesem  Teil  der  Elektrolyse  gewonnene  E^^us  zeigt 
ähnliche  Beschaffenheit  wie  jener  aus  „gut  elektrolysierbarem^'  Chlor- 
zink gewonnene;  er  ist  matt,  grau  und  zeigt  nur  Spuren  von  glän- 
zenden Kristallflächen  auf  der  flachen  Seite,  die  konvexe  Seite  ist 
dagegen  mattgrau  ohne  jede  Streifung. 

Trotz  fünfstündiger  Elektrolysierungsdauer  konnte  eine  Erhel- 
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lang  des  Mektrolyten  nicht  erreicht  werden.  Wenn  anch  schliefs- 
lich  bei  günstiger  Stellung  der  Lichtquelle  die  Vorgänge  im  Elektro- 
lyten beobachtet  werden  konnten,  so  blieben  die  Verunreinigungen 
dennoch  bestehen.  Hingegen  war  die  kathodische  Gasentwickelung 
bendet  Der  aus  diesem  Teil  der  Elektrolyse  gewonnene  Regulus 
zeigt  ebenfalls  die  schon  mehrfach  erwähnte  schöne  Kristallisation. 
Der  ausgegossene  Elektrolyt  zeigt  eine  schmutzige  Färbung, 
die  nur  zum  geringen  Teil  von  zerstäubten  Kohlen  herrührt  Man 
bemerkt  schwarze  und  graublaue  Schlieren,  keine  bemerkenswerte 
Ejristallisation,  nur  gegen  die  Mitte  zu  vereinzelte  kristallinische 
Gebilde.  Die  anodischen  Kohlen  zeigen  konische  Zuschärfung. 
Auch  die  nicht  elektrolysierte  geschmolzene  Substanz  zeigt  nach  dem 
Erstarren  keine  bemerkenswerte  KristaUisation.  Die  erstarrte  Sub- 
stanz ist  amorph  und  zähe,  zeigt  scharfkantigen  Bruch,  löst  sich 
in  Wasser  unter  hydrolytischer  Spaltung  und  ist  viel  hygroskopischer 
als  das  „gut  elektrolysierbare^'  Chlorzink.  Erwähnt  sei  noch,  dafs 
man  unterscheiden  muTs  zwischen  den  mechanisch  losgelösten 
Kohlenflittem  und  einer  in  der  Schmelze  befindlichen  braunen, 
kohligen  Substanz,  vermutlich  von  ähnlicher  Beschaffenheit  wie  die 
Produkte  des  Angriffes  von  Kohle  bei  der  Elektrolyse  des  geschmol- 
zenen  Atznatrons  und  der  blaugrauen  Substanz  (Zinkstaub).  Der 
Schmelzpunkt  dieser  Ghlorzinksorte  ergab  sich  zu  340^  C.  — 


Die  „gut  elektrolysierbaren''  Chlorzinksorten  erwiesen  sich  bei 
der  Analyse  als  salmiakhaltig. 

Das  reine,  auch  von  jeder  nur  spurenweisen  Verunreinigung 
freie  Chlorzink  des  Handels  ist  „schlecht  elektrolysierbar".  — 

Für  die  Zeitdauer  der  Elektrolyse,  welche  bei  beiden  Chlor- 
zinksorten, wie  auseinandergesetzt,  voraufgeht,  bis  die  Elektrolyse 
lediglich  in  dem  Sinne  der  Abscheidung  von  Zink  und  Chlor  ver- 
läuft, wird  im  folgenden  der  Ausdruck  „Vorstadium''  gebraucht 
werden.  Indem  man  es  nun  einerseits  mit  basischem,  also  wasser- 
haltigem, andererseits  mit  saurem  d.  h.  salzsäurehaltigem,  auch  salmiak- 
haltigem  Chlorzink  zu  tun  hat,  wird  die  Natur  des  Vorstadiums  im 
folgenden  als  basisch  oder  sauer  bezeichnet  werden.  Diese  beiden 
unterscheiden  sich  in  der  soeben  fiir  die  Elektrolyse  des  gut  und 
schlecht  elektrolysierbaren  Chlorzinks  dargelegten  Weise.  Das  basische 
Vorstadium  ist  also  besonders  durch  die  Trübung  des  Bades  ge- 
kennzeichnet. 
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Miflcbangen  Ton  Zinkchlorid  und  S&Imi&k. 

Nachdem  die  VonmtersochimgeD  ergeben  h^ttoi.  d^  dAs  im 
Handel  vorkommende  got  elektrolysierbare  Chlorzink  stets  salmiak- 
baltig  war.  lag  der  Gedanke  nahe,  zu  untersuchen,  ob  der  Zusatz 
Ton  Salmiak  gute  Elektroijsierbarkeit  herrormfL 

Wie  schon  oben  erwihnt,  wurde  dieses  Mittel  von  Bussezc  bei 
der  Darstellnog  des  Magnesiums   and   anderer  MetaEe  ans  deren 


>:^ 


<'\: 


n 


lur 


Fig.  4. 

geschmolzenen  Halogeniden  durch  Elektrolyse  bereits  benützt.  In 
einem  Vortrage  macht  Borchers  ^  ebenfalls  auf  die  Verwendung  des 
Salmiaks  für  die  Verbesserung  der  Mektroljse  des  geschmolzenen 
Chlorzinks  aufmerksam  und  gibt  an,  dafs  hiedurch  die  Yon  tt.  Lorenz 
beschriebenen  Schwierigkeiten  beseitigt  werden. 

um  den  Einfluis  des  Salmiaks  näher  zu  untersuchen,  wurden 
Mischungen  von  Chlorzink  mit  Salmiak,  in  verschiedenen  Verhält- 
nissen und  auf  verschiedenen  Wegen  hergestellt,  der  probeweisen 
Elektrolyse  unterworfen. 


'  Referat  siehe  Zeitsehr,  angew,  Chem,  1902,  657. 
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Es  wurde  vor  allem  der  Salmiakgehalt  der  ,,gut  elektrolysierbaren*^ 
GhlorzinksörteD  ermittelt  und  hiezu  der  nachstehend  skizzierte 
Apparat  verwendet  (Figur  4),  bei  welchem  ein  Vorstofs  F,  und  eine 
Waschflasche  W  vor  Ammoniakverlusten  schützt 

Die  Titration  des  gebildeten  Chlorammoniums  wurde  mit  Natron- 
lauge vorgenommen;  als  Indikator  diente  Methylorange.  Als  Mittel 
aus  drei  ausgeführten  Analysen  ergab  sich  ein  Salmiakgehalt  von 
3.237^  NH^Cl  und  zwar: 

I.     Analyse     .     .     .     3.27  7^ 
III.         „  ...     3.20  „ 


Mittel    .     .     3.23  7o  NH^Cl. 

Die  erhaltenen  Resultate  sind,  abgesehen  von  Analysenfehlem, 
voneinander  abweichend,  was  mit  der  bei  der  Einwage  sich  geltend 
machenden  Hygroskopizität  zusammenhängt. 

Im  nachfolgenden  kamen  Chlorzinksalmiakmischungen  zur  Unter- 
suchung, beginnend  mit  11  Mol.  ZnCl^  +  1  Mol.  NH^Cl  und  der  Reihe 
nach  fortgesetzt  bis  1  Mol.  ZnCl,  +  11  Mol.  NH^Gl.  Dieselben  sind 
im  folgenden  in  dieser  Reihenfolge  mit  I  bis  XI  bezeichnet.  Ent- 
sprechend der  Molekülsumme  12  lautet  die  eine  Ansatzgleichung 
für  die  Berechnung  der  Moleküle  Salmiak  im  GoLDSCHMiDTschen 
Ghlorzinksalmiakgemisch : 

x  +  y  =  12; 

die  zweite  Bestimmungsgleichung  ist  folgende: 

(yZnCl,  +  xNH^Cl):xNH^Cl  =  100:3.23. 

In  den  beiden  Gleichungen  bedeutet  y  die  Anzahl  Chlorzink- 
moleküle, X  diejenige  der  Salmiakmoleküle.  3.23  ist  der  oben  be- 
stimmte, prozentuale  Salkmiakgehalt  des  vorliegenden  Gemisches. 
Ftb:  X  berechnet  sich  der  Wert:  * 

'=%.77.53.53'r3:23.136.3-  '^'^  ^  =  '■''  ^o^'  NH.CL 

Mithin  liegt  also  zweifellos  ein  Gemisch  von  11  Mol.  ZnCl, 
+  1  Mol.  NH^Cl  vor.  Der  Wassergehalt  des  Chlorzinks  blieb  bei 
dieser  Berechnung  unberücksichtigt,  da  er  sich  in  exakter  Weise 
nicht  bestimmen  läfst. 

Es   wurden   zuerst   einige   rohe  Versuche   ausgeführt,  um  die 

Z.  anorg.  Chem.   Bd.  89.  27 
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Eigenschaften  geschmolzener  Chlorzinksalmiakgemische  zu  studieren, 
hierbei  wurde  stets  garantiert  reines  Ghlorzink  und  ebensolcher 
Salmiak  von  Mebce  verwendet 

Zunächst  wurde  ein  äquimolekulares  Gemisch  von  Chlorzink 
und  Salmiak  in  der  Weise  hergestellt,  dafs  die  gewogenen  Substanzen 
in  einem  geräumigen  Porzellantiegel  über  der  freien  Flamme  zu« 
sammengeschmolzen  wurden.  Man  nimmt  eine  willkürlich  gewählte, 
nicht  zu  grofse  Menge  Chlorzink,  ungefähr  so  viel,  dafs  das  grämm- 
äquimolekulare  Gemisch  die  V-Röhren  bis  zur  Hälfte  ihres  Inhaltes 
erftillt,  z.  B.  a  Gramme,  und  berechnet  die  entsprechende  Salmiak- 
menge nach  der  Gleichung 

136.3:53.53  =  a:x;  x  =  Gramme  Salmiak. 

Das  Einschmelzen  wurde  unter  stetem  umrühren  mit  einem 
Glasstab  vorgenommen.  Die  auf  den  Teller  ausgegossene  Substanz 
ist  durchsichtig,  gelatinös- teigig,  so  dafs  sich  mit  dem  Finger 
bleibende  Eindrücke  machen  lassen.  Von  schöner  Kristallisation, 
wie  bei  den  gut  elektrolysierbaren  Chlorzinksorten  des  Handels,  ist 
nichts  zu  sehen.  Das  Erstarren  der  Schmelze  ging  sehr  langsam 
vor  sich,  eine  Folge  des  hohen  Salmiakgehaltes,  durch  welchen  eine 
bedeutende  Schmelzpunktsemiedrigung  bewirkt  wird.  Die  erstarrte 
Substanz  hatte  Glasglanz,  scharfkantigen  Bruch^  war  durchsichtig 
mit  gelatinösem  Aussehen. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Präparat  erwies  sich  als  einiger- 
maCsen  gut  elektrolysierbar. 

Infolge  des  niedrigen  Schmelzpunkts  der  Mischung,  der  bm 
170^  C.  gelegen  ist,  konnte  nur  bei  300^  C.  gearbeitet  werden, 
also  bei  viel  niedrigerer  Temperatur  als  gewöhnlich  bei  den  Vor- 
versuchen eingehalten  wurde.  Die  niedrigere  Temperatur  hat  aber, 
wie  bereits  Helfensteik  nachgewiesen  hat,  nur  einen  günstigen 
Einäufs  auf  die  Stromausbeute,  so  dafs  dieser  Umstand  nicht  be- 
rücksichtigt zu  werden  brauchte.  Bei  höherer  Temperatur  zu 
arbeiten,  ist  wegen  starker  Sublimation  des  zugesetzten  Salmiaks 
nicht  möglich.  Zinkabscheidung  ergab  sich  sofort  nach  Stromschlufs, 
ebenso  setzte  mit  Stromschlufs  lebhafte  Gasentwickelung  an  der 
Kathode  ein,  in  der  Hauptmenge  Wasserstoff,  der  sich  entzünden 
läfst  An  der  Anode  ist  anfangs  nur  Chlorwasserstoff  und  erst 
allmählich,  mit  andauernder  Elektrolyse,  Chlor  zu  konstatieren. 

Trotz  vier  Stunden  währender  Elektrolyse  war  die  Gasentwicke- 
lung an  der  Kathode  nicht  beendigt   Der  Elektrolyt  blieb  aber  bis 
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zum  Schlüsse  der  Elektrolyse  vollsttodig  klar,  ohne  jede  Spur  von 
Trübung.  Die  Anode  zeigte  sich  nur  wenig  angegriffen,  ein  Beweis 
dafür,  dafs  der  zugesetzte  Salmiak  einerseits  entwässernd  gewirkt 
hatte,  andererseits  aber  eine  Verbesserung  der  Elektrolyse  nicht 
eingetreten  war,  da  ja  der  Salzsäuregehalt  der  Schmelze  ein  stunden- 
lang währendes  Vorstadium  verursacht;  nach  acht  Amperestunden 
war  das  Vorstadinm  noch  nicht  zu  Ende.  Hatte  man  sich  also 
einerseits  von  der  Zinkstaubbildnng  befreit,  so  verschwindet  dieser 
Vorteil  gegenüber  dem  überlang  dauernden  Vorstadium. 

Der  ausgegossene  Elektrolyt  erstarrte  viel  rascher  als  die  für 
die  Elektrolyse  hergesteUte  Schmelze,  zeigte  namentlich  gegen  die 
Mitte  zu  deutliche  Kristallisation  und  war  durchsichtig.  Ein  Zink- 
regulus  war  trotz  acht  verbrauchter  Amp^restunden  nicht  vorhanden. 
Es  zeigte  sich  während  des  Versuches,  dafs  zu  wiederholten  Malen 
geringe  Mengen  ausgeschiedenen  Zinks  sich  wieder  im  Elektrolyten 
unter  Wasserstoffentwickelung  auflösten. 

um  nun  zu  untersuchen,  ob  die  Bereitungsweise  des  Gemischen 
von  Einflufs  ist  auf  die  nachfolgende  gute  Elektrolysierbarkeit, 
wurde  dieselbe  folgendermafsen  abgeändert: 

Es  wurde  zunächst  Chlorzink  für  sich  im  Porzellantiegel  ein- 
geschmolzen und  die  grammäquimoleknlare  Menge  Salmiak  portionen- 
weise in  das  geschmolzene  Ghlorzink  unter  stetem  Umrühren  ein- 
getragen. Mit  einem  weiteren  Zusatz  wurde  stets  solange  gewartet, 
bis  die  sich  abspielende  Reaktion,  welche  sich  durch  lebhaftes 
Schäumen  der  Schmelze  kundgibt,  vollendet  war.  Die  Schmelze 
wurde  hierauf  noch  durch  einige  Minuten  kräftig  umgerührt  und 
schliefslich  auf  den  Teller  ausgegossen.  Die  erstarrte  Schmelze 
zeigte  kreisrunde  Eristallgruppen.  Einzelne  Partien  waren  wie  bei 
der  Substanz  des  vorigen  Versuches  plastisch  gelatinös  und  durch- 
sichtig, andere  dagegen  hart  und  undurchsichtig.  Auch  diese  Sub- 
stanz erstarrte  viel  langsamer  als  die  Chlorzinksorten  des  Handels, 
da  durch  den  grofsen  Salmiakzusatz  der  Schmelzpunkt  erniedrigt 
wurde.  Die  Hygroskopizität  schien  auch  bei  dieser  Substanz  nur 
mehr  in  sehr  geringem  Mafse  vorhanden  zu  sein. 

Das  Präparat  wurde  im  Zylindertrog  bei  einer  Temperatur  von 
500^  C.  mit  2  Amp.  elektrolysiert.  Die  sich  aus  der  Schmelze  ent- 
wickelnden Dämpfe  zeigten  saure  Reaktion.  Mit  Stromschlufs  stellte 
sich  lebhafte  Gasentwickelung  an  der  Kathode  ein.  Die  sich 
ausscheidenden  Zinkkügelchen    wurden    sofort   nach   ihrer  Abschei- 

27* 
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düng  von  der  stark  sauren  Schmelze  gelöst.  Trotz  vierstündiger 
Elektrolysiemngsdauer  wurde  keine  andauernde  Zinkabscheidung 
erhalten.  Die  Oasentwickelung  an  der  Kathode  hatte  auch  nach 
dieser  Zeit  noch  eine  sehr  beträchtliche  Intensität  Eine  Trübung 
des  zu  Beginn  der  Elektrolyse  hellen,  klaren  Elektrolyten  trat  auch 
diesmal  nicht  ein.  Mithin  kann  das  auf  die  oben  beschriebene  Weise 
dargestellte  Präparat  in  Rücksicht  auf  den  Mangel  an  Zinkstaub- 
bildung während  der  Elektrolyse  ebenfalls  als  gut  elektrolysierbar 
bezeichnet  werden.  Der  Salzsäuregeruch  der  anodischen  Gase  wich 
allmählich  gegen  den  Geruch  sich  entwickelnden  Chlors  zurück, 
dennoch  war  der  Elektrolyt  nach  acht  verbrauchten  Amp&restunden 
noch  nicht  entsalzsäuert.  — 

Die  folgenden  Untersuchungen  dienten  lediglich  dem  Zwecke, 
ein  ungefähres  Bild  über  die  Schmelzpunktemiedrigungen,  welche 
Salmiak  im  Chlorzink  hervorruft  zu  erhalten,  und  diejenige  Kom- 
bination ausfindig  zu  machen,  welche  ungefähr  den  niedrigsten 
Schmelzpunkt  zeigt. 

Die  Präparate  wurden  in  der  Weise  hergestellt,  dafs  das  ge- 
wogene Chlorzink  eingeschmolzen  und  die  entsprechende  Salmiak- 
menge portionenweise,  wie  bereits  beschrieben,  zugesetzt  vnirde.  Die 
geschmolzene,  ausgerührte  Stubstanz  wurde  in  vorgewärmte,  zylin- 
derische Beagenzröhren  aus  schwer  schmelzbarem  Glas  übergegossen, 
in  welchen  die  Schmelzpunktsbestimmungen  teils  mit  einem  gewöhn- 
lichen Thermometer,  teils,  bei  höheren  Temperaturen,  mit  einem 
gegen  das  Thermometer  abgeglichenen  Pyrometer  vorgenommen 
wurden.  Da  sich  der  Schmelzpunkt  der  gelatinösen  Substanzen  nur 
unscharf  hätte  bestimmen  lassen,  wigrde  der  Erstarrungspunkt  der 
Präparate  konsequent  in  der  Weise  bestimmt^  daljs  mit  dem  Ther- 
mometer resp.  dem  Pyrometer  die  Schmelze  solange  gerührt  ¥rurde, 
bis  sich  am  Boden  des  Rohres  die  ersten  feinen,  erstarrten  Partien 
zeigten.  Man  berührte  deshalb,  nahe  dem  Erstarrungspunkt  an- 
gelangt, denBoden  des  Rohres  kontinuierlich  mit  dem  Temperatur- 
messer, bis  sich  die  ersten  feinen  Striche  zeigten.  Bei  diesem  Punkte 
angelangt,  bleibt  die  Temperatur  längere  Zeit  konstant,  bis  die 
ganze  Masse  erstarrt  ist.  Das  Zylinderrohr  war  mit  einer  3 — 4  cm 
hohen  Schichte  gefüllt. 

Es  ergaben  sich  folgende  Resultate: 


Gewogene  Mengen 


Schmeli- 


II  Mol.  ZuCI,  -<■ 
1  MoL  NH.C1 


10  Mol.  ZnCI,  + 
2  Mol.  NH.C1 


0  Hol.  ZnCl,  -t- 
3  Hol.  NH«C) 


8  Mol.  ZaCI,  + 
i  Hol.  NH«C1 


7  HoL  ZnCI,  + 
S  Mol.  NH.C1 


6  Hol.  ZnCI,  + 
6  Mol.  NH,CI 


a  Mol.  ZnCI,  + 
T  Hol.  NB.Gt 


4  Hol.  ZnCI,  -I- 
8  Mol.  NH.C1 


8  Mol.  ZnCI,  + 

9  Mol.  NH^Cl 


1199.S .'  S8.ti3  -  81.52 :  i 

X  -  1.12  g  NH,CI  \ 

81.&2  g  ZnCI,    j 

1363;10T.Oe  -  81:x 
I  =  2.48  g  NH,CI  1 
31.00  g  ZnCI,     I 

1226.7  :  iaO.S9  -  30 :  i 
X  -  3.92  g  NH^CI  1 
80.00  g  ZnCI,     I 

1090.4:214.12-  x:6 
I  -  S.OO  g  NH.CI  I 


954.1:267.35  = 


>=  5.81  g  NH,CI  I 
20.00  g  ZnCI,    I 


168.3:53.03  -  15:x 
X  =  5.89  g  NH.CI  1 


681.5:874.71  -  14:i 
X  =  7.89  g  NH«C1  1 


845.2:428.24  =  ll.'i 

X  -  8.63  g  NH.CI  I 

11.00  g  ZnCI,     ( 


X  -  9.42  g  NH,CI  I 
8.00  g  ZnCI,     f 


Diese  Bestimmungen  ergeben  folgendes  Kurvenbild:  (S.  410.) 
Demselben  ist  ZU  entnehmen,  dafs  das  bereits  untersuchte 
gram  mäqui  molekulare  (^misch  da^genige  ist,  welches  deD  niedrigsten 
Schmelzpunkt  der  Kurve  ei^bt.  Es  erübrigte  also  noch  die  Unter- 
suchung der  übrigen  in  der  Tabelle  angeführten  Gemische.  Da 
schon  bei  der  Herstellung  des  Präparates  3  Mol.  ZnCI,  +  9  Mol. 
NH^Cl   in  grammolehularen    Mengen   beträchtliche  Salmiakmengeo 
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BQblimierten ,  so  wurde  von  der  Heretellung  der  noch  fehlenden 
Mischungen,  nämlich  2  Mol.  ZnCt,  +  10  Mol.  NH^Cl  und  1  Mol. 
ZnCl,  +  11  Mol.  NH^Cl  Umgang  genommen. 
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Die  Ergebnisse  lassen  sich  wie  folgt  zusammeofaBsen: 

Sämtliche  in  der  obigen  Tabelle  angeflüirten  Verbindungen 
zeigten  den  ZusUnd  sogenannter  guter  Etektrolysierbarkeit  und 
schmolzen  zu  wasBerklaren ,  mehr  oder  weniger  braun  gefärbten 
ElektrolTten.  Nicht  eine  einzige  der  antersnchten  Mischungen  ist 
aber  eine  solche,  dafs  sich  aus  ihr  eine  glatte  elektrolytische  Ab- 
Scheidung  des  Zinks  durchführen  liefse.  Wenn  auch  durch  den 
Salmiakzusatz  der  Ubelstand  der  Ausscheidung  von  Zinkstaub  ver- 
mieden ist,  so  danert  andererseits  das  saure  Vorstadinm  viel  za 
lange,  als  dafs  an  eine  annehmbare  Stromansbeate  gedacht  werden 
könnte.  Ja  selbst  das  Gemisch  1 1  Mol.  ZnCl,  +  I  MoL  NH^Cl  in 
grammolekularen  Mengen,  welches  also  in  seiner  Zusammensetzung 
den  gut  elektrolysierbaren  Ghlorzinksorten  des  Handels  entspricht, 
wies  ein  viel  länger  dauerndes,  saures  Vorstadium  au^  als  an  den 
genannten  Chlorzinksorten  konstatiert  werden  konnte. 

Um  eine  Kontrolle  fUr  die  Richtigkeit  der  erhaltenen  Schmelz- 
punkte und  Elektrolysierresnltate  zu  haben,  wurden  folgende  Ver- 
suche gemacht: 

Es  wurden  einzelne  in  der  Tabelle  angefahrt«!  Mischungen  in 
der  Weise  hergestellt,  dafs  dem  GoLDSUHiuDTSchen  Cblorziuk  nuter 
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Berücksichtigung  seines  Salmiakgehaltes  noch  soviel  Salmiak  zu- 
gesetzt wurde,  als  nötig  war,  um  die  betre£fende  Mischung  zu 
erhalten.  Der  oben  ermittelte  Salmiakgehalt  der  gut  elektrolysier- 
baren  Chlorzinksorten,  unter  anderem  des  GoLDSCHMiDTschen  Chlor- 
zinks betrug  '6.2S^Iq.  Um  also  dieselben  Gewichtsmengen  an  Sub- 
stanz zur  Elektrolyse  zu  verwenden,  wurden  die  gleichen  Gewichts- 
mengen Chlorzink,  wie  in  der  Tabelle  angegeben  und  zwar  diesmal 
GoLDSCHMiDTsches  Chlorzink,  eingewogen,  der  Salmiakgehalt  der  einge- 
wogenen Mengen  in  Grammen  berechnet  und  der  jeweils  nötige  Salmiak- 
zusatz rechnerisch  ermittelt.     Zum  Beispiel: 

Zur  Herstellung  der  Mischung  No.  II  der  Tabelle  I  wurden 
verwendet  31  g  ZnCl,  +  2.43  g  NH^Cl.  Nimmt  man  nun  Gold- 
sCHMiDTScheR  Chlorziuk  zur  Herstellung  des  Gemisches,  so  hat  man 
zu  berücksichtigen,  dafs  dasselbe  3.23  7o  NH^Cl  enthält.  Unter 
Berücksichtigung  dieses  Salmiakgehaltes  hat  man  folgende  Proportionen 
anzusetzen: 

Tabelle  IL 


Nr. 


UI 


IV 


VI 


Gemisch 


9  Mol.  ZnCl,+ 

3  Mol.  NH.Cl 

30  g  ZnCI,; 
3.92  g  NH^Cl 

8  Mol.  ZnCI,+ 

4  Mol.  NH,C1 

25.46  g  ZnCl, ; 
5.00  g  NH^Cl 

7  Mol.  ZnCl,+ 

5  Mol.  NH,C1 

20  g  ZnCl^ ; 
5.61  g  NH4CI 

6  Mol.  ZnCl,+ 
6  Mol.  NH4CI 

15  g  ZnCl,: 
5.89  g  NH4CI 


g  NH^Cl  in  der 
gleichen  Menge 
GoLDSCHMiDT- 
schen Chlorziuks 

30:  X  « 
100 : 3.23 

X  =  0.9690  g 
NH^Cl 

25.46 :  X  = 
100 :  3.23 

X  =  0.82235  g 
NH4CI 

20:x  = 
100 :  3.23 

X  =  0.6460  g 
NH4CI 

15:x  = 
100 : 3.23 

X  =  0.4845  g 
NH,Cl 


Salmiakzusatz 
in  g 


30.969  :x  =»  100:3.23; 
X  mm  1.0003  g 

3.92-1.0003  =- 
2.9197  g  Zusatz 

26.2824  :x»100:  3.23; 
X  »  0.8489  g 

5.00-0.8489  = 
4.1511  g  Zusatz 

20.646  :x  =■  100:8.23; 
X  =  0.6669  g 

5.61-0.6669  = 
4.9431  g  Zusatz 

15.4845  :x=  100:  3.23; 
X  =  0.5002  g 

5.89-0.5002  = 
5.3899  g  Zusatz 


Tatsächlich 
angew. 
Mengen 


30.969  g 
GOLDSCHM.  ZnCl, 

2.9197  g  NH4CI 


26.2824  g 

GoLDSCHM.ZnCls 

4.1511g  NH4CI 

20.646  g 
GoLDsoHX.  ZnCl« 

4.9431g  NH4CI 


Sm.P. 
•  C. 


230 


220 


195 


15.4845  g        ! 
GoLDSCHM.  ZnCl«     135 

5.8899  gNH^Cl 


Die  Kontrolle  ergibt  also  die  gewünschte  Bestätigung  der  obigen 
Resultate.  Die  geringen  Abweichungen  in  der  Lage  der  Schmelz- 
punkte sind  auf  den   verschiedenen  Wassergehalt   des  MsjEtOKschen 


—     412    — 

und  des  GoLDsoHMiDTschen  Chlorzinks  zurückznfEÜiren.  In  bezng  auf 
Elektrolysierbarkeit  konnte  ebenfalls  kein  unterschied  gegenüber 
den  ans  MEBCKschem  Chlorzink  hergestellten  Gemischen  konstatiert 
werden. 

Verhalten  von  Zinkchloridsalmiakmischungen  nach  dem  Eindampfen. 

Schon  die  bisherigen  Versuche  hatten  vielfach  gezeigt,  dafjs  es 
für  die  Verbesserung  des  Elektrolyten  nicht  allein  auf  einen  mehr 
oder  weniger  grofsen  Salmiakzusatz  ankommt,  sondern  dafs  die 
Bereitungsweise  der  Mischung  von  einem  gewissen  EinfluTs  auf  das 
bei  der  Elektrolyse  erhaltene  Resultat  ist.  Es  hatte  sich  gezeigt, 
dafs  um  so  ungünstigere  Resultate  erhalten  werden,  je  schneller  die 
Präparation  des  Elektrolyten  erfolgte.  Die  folgenden  Untersuchungen 
wurden  daher  unter  dem  Gesichtspunkte  angestellt,  die  Bedingungen 
der  Bereitungsweise  zu  variieren  und  in  folgender  Weise  ausgeführt: 

In  einem  geräumigen  Porzellantiegel  wurden  die  konzentrierten 
Lösungen  von  Chlorzink  und  Salmiak  in  konzentrierter  Salzsäure 
gebracht  Der  Tiegel  wurde  in  ein  mit  Thermometer  versehenes 
Luftbad  gebracht,  mit  einem  durchbohrten,  dicht  sitzenden  Uhrglas 
bedeckt,  durch  dessen  Bohrung  ein  Gasentbindungsrohr  an  die  Luft 
führte;  letzteres  safs  in  einem  die  Abzugsöfibung  des  Luftbades  ver- 
schlielisenden  Kork  fest,  welcher,  um  seine  Verkohlung  zu  vermeiden, 
mit  Asbestpapier  umwickelt  war. 

Zunächst  wurde  innerhalb  einer  Stunde  auf  120^  C.  erhitzt 
und  bei  dieser  Temperatur  durch  3  Stunden  gehalten.  EUerauf 
wurde  allmählich  auf  150^  C.  gestiegen  und  2  Stunden  auf  dieser 
Höhe  erhalten.  Das  weitere  Erhitzen  im  Luftbad  konnte  bis  auf 
260^  C.  vorgenommen  werden  und  wurde  durch  nahezu  5  Stunden 
fortgesetzt.  Das  letzte  Erhitzen  wurde  über  der  freien  Flanune 
unter  stetem  Umrühren  mit  einem  Glasstab  vorgenommen  und  zwar 
bis  über  den  Schmelzpunkt  der  Substanz.  Die  ganze  Eindampf- 
operation samt  dem  Erhitzen  über  der  freien  Flamme  nahm  im 
Mittel  10  Stunden  in  Anspruch.  Das  Schmelzen  der  gewonnenen 
Präparate  ging  allmählich,  also  unscharf,  unter  Bildung  kleiner 
Gasbläschen  vor  sich;  die  geschmolzenen  Substanzen  zeigten  solche 
Bläschen  nicht  mehr,  was  vermuten  läfst,  dafs  die  geschmolzenen 
Substanzen  alles,  was  sie  an  gasförmigen  Bestandteilen  enthalten, 
hartnäckig  zurückhalten. 

Zur  Beurteilung  der  Qualität  der  erhaltenen  Präparate  wurde 
der  Schmelzpunkt  vor  und  nach  der  Elektrolyse  bestimmt  und  diese 


Gewogene 
Heii|!«ii 


Sm.P. 
Elektro- 


Verlanf  der  Elektrol^M 


dei  Vor- 
«tadinma 


SmJ>. 

Elekti« 
iTsa 


IlMol.ZnCI,+ 

1  Mol.  NH.C1 

;    1.12  g  NH^CII 

31.52  g  ZuCI,  ( 


10  Mol.  ZdCI,+ 
2  MoL  NU.Ci 
3.43  g  NH.CII 
31.00  g  ZnCI,  1 


I  9  Hol.  ZnCI,+ 
3  Hol.  NU.CI 
3.92  g  NH^Cll 
30,00  g  ZnCI,  I 


I 


Nach  0  Ampmin.T  Sofortige 
Zinkabst^heiduDg  und  HGl- 
£iitwickeluag,U-Entwicke- 
luDg  AD  d.  Kathode,  Becb- 

achtung  eehr  gut 
Nach  SS-O  AmpmiD.:  H- 
Entwickelung  bedeatend 
DBchgelasaen. 
Nach  50.0  Ampmm. ;  Ende 
d.  VoretadiamB;  Scbmelse 
Ecbfin  grün  gefärbt 

NachO  Ampmin.:  Keine Zn- 
ÄbBeheidg.,  An  der  Anode 
keineCI-  aondern  HCl-Ent- 
wickelung,  an  d.  Kathode 

U  -Ent  w  ickelaog. 
Nach  Sa.O  Ampmin.:    All- 
mählich Cl-Eotw.,  Zn-Ab- 

Bcheidnng  bogiont. 
Nu:h    90.0    Amptnin.:     H- 

nicht  mehr  entiQndbar. 
Nach  124.0  Ampmin.:  Qu- 
entn.    am   Kegulua    aufge- 
bort, m  d.  Ka.th.  bedent 

nacbgel&Bsen. 

Nach  MO. 0  Ampmin.:  Ende 

des  Voratadiumi. 

Nach  0  Amproin.:  Keine 
Zn-AbBcheidg.,  HCI-Entw. 
an  d.  Anode,  H-Entw.  au 
d.  Kath.,  Buhr  gute  Beob- 
achtung. 
Nach   ao.O  Ampmin.:     Zn- 

Abacbeidg.  beginnt 
Nach  144.0AmpmiD.:  Gaa- 
entw.  aniBeg.  beendet,  an 
d.Kuth.  bedeut.  iiachgelasa. 
Nach  163.0  Ampmiu.:  Ende 
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Tabelle  lU  (Fortsetzung). 


Nr. 


Gewogene 
Mengen 


Sm.P. 
vor  der 
Elektro- 
lyse 


IV 


VI 


8  Mol.  ZnCl,+ 
4  Mol.  NH4CI 

5.00  g  NH^cn 

25.46  g  ZnCl,  ) 


210  •  C. 


7  Mol.  ZnCl,+ 
5  Mol.  NH,C1 

5.61  g  NH4CII 
20.00  g  ZnCl,  J 


180  •  C. 


6  Mol.  ZnCa,+ 
6  Mol.  NH^Cl 

5.89  g  NH.Cll 
15.00  g  ZnCl,  I 


145  ^  C. 


Verlauf  der  Elektrolyse 


Nach  0  Ampmin.:  Keine 
Zn-Abscheidg.,  HCl-Entw. 
an  d.  Anode,  H-Entw.  an 
d.  Kath.,  sehr  gute  Beob- 
achtung. 
Nach   70.0  Ampmin.:     Zn- 

Abscheidg.  beginnt. 
Nach  120.0  Ampmin.:  Zn- 

Abscheidg.  normal. 

Nach  820.0  Ampmin. :  Ende 

des  Vorstadioms. 

Nach  0  Ampmin.:  Keine 
Zn-Abscheidg.,  HCl-Entw. 
an  d.  Anode,  H-Entw.  an 
d.  Kath.,  sehr  gute  Beob- 

achtong. 
Nach  70.0  Ampmin.:    Zn> 

Abscheidg.  beginnt 

Nach  810.0  Ampmin.:  Ende 

des  Vorstadioms. 

Nach  0  Ampmin.:  Keine 
Zn-Abscheidg.,  HCl-Entw. 
an  d.  Anode,  H-Entw.  an 
d.  Kath.,  sehr  gnte  Beob- 
achtung. 
Nach  70.0  Ampmin.:     Zn- 

Abscheidg.  beginnt 

Nach  420.0  Ampmin. :  Ende 

des  Vorstadiums. 


Dauer 

des 

Vor- 

stadiums 


Sm.P. 
nach  der 
Elektro- 
lyse 


2MO' 


360  <»  C. 


3»»  15' 


3>»30' 


360  •  C. 


385  ^  C. 


selbst  unter  Aufnahme  der  wichtigsten  Daten  in  der  vorstehenden 
Tabelle  III  besclirieben.  Es  wurde  stets  mit  2  Amp.  elektrolysiert; 
die  Klemmenspannung  variierte  und  stieg  mit  andauernder  Elek- 
trolyse. Der  von  der  durchgeführten  Elektrolyse  herrührende  Zink- 
regulus  wurde  stets  vor  der  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  nach 
der  Elektrolyse  aus  der  Schmelze  entfernt.  Die  im  Porzellantiegel 
zum  Schmelzen  erhitzten  Substanzen  wurden  in  Zylinderröhren  aus 
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schwer  schmelzbarem  Glas  übergegossen  und  dortselbst  die  Schmelz- 
punktbestimmungen und  Elektrolysen  vorgenommen.  Für  diese  Ver- 
suchsserie gelangte  wieder  garantiert  reines  Chlorzink  und  ebensolcher 
Salmiak  von  Mebok  zur  Verwendung;  letzterer  wurde  durch  24  Stunden 
bei  120^  C.  getrocknet  und  wegen  seiner  nachherigen  Verwendung 
im  Exsikkator  aufbewahrt. 

Die   Entwässerungsversuche   der  Chlorzink-Salmiak-Mischungen   mit 

gasförmiger  Salzsäure. 

Während  bei  den  vorigen  Versuchen  die  Ghlorzinksalmiak- 
mischungen  lediglich  mit  konzentrierter  wässeriger  Salzsäure  ange- 
rührt, eingedampft  und  weiter  verarbeitet  wurden,  wurde  in  den 
nachstehenden  Versuchen  untersucht^  ob  sich  eine  weitere  Steigerung 
der  Entwässerung  dadurch  erzielen  liefse,  dafs  man  die  ebenfalls 
mit  konzentrierter  Salzsäure  angerührten  Mischungen  in  einem 
trockenem  Ghlorwasserstoffstrom  eindampft  Der  bei  dieser  Ver- 
suchsserie verwendete  Apparat  hatte  folgendes  Aussehen: 


nr 


Fig.  6. 

In  den  Hundkolben  R  kamen  Salmiakstücke,  aus  denen  durch 
Eintropfen  von  konzentrierter  Schwefelsäure  Chlorwasserstoff  ent- 
wickelt wurde.  Derselbe  gelangte  nach  den  zwei  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  gefüllten  Waschflaschen  TT  und  W^  in  das  zylinderische, 
geneigte  Reagenzrohr  C  aus  schwer  schmelzbarem  Glas. 

In  das  Zylinderrohr  kamen  die  konzentrierten  Lösungsgemische 
von   Chlorzink   und   Salmiak  in  konzentrierter   Salzsäure.     Hierauf 
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TabeUe  IV. 


Nr. 


II 


III 


Gewogene 
Mengen 


1 1  Mol.  ZnCL  + 
1  Mol.  NH4CI 

1.12  g  NH4Cl\ 
81.52  g  ZnCl,  I 


10  Mol.  ZnCL  + 
2  Mol.  NH«C1 

2.48  g  NH4C1\ 
81.00  g  ZnCl,  J 


9  Mol.  ZnCI,+ 
3  Mol.  NH4CI 

3.92  g  NH4Cn 
30.00  g  ZnCI«  I 


8m.P. 
vor  der 
Elektro- 
lyse 


317  <»C. 


282  »  C. 


267  •  C. 


Verlauf  der  Elektrolyse 


Nach  0  Ampmin. :  Sofortige 
Zn-Abscheidg.,  HGl-Entw. 
an  d.  Anode,  H-Entw.  an 
d.  Kath.,  sehr  gate  Beob- 
achtung. 

Nach   84.0   Ampmin.:    H- 
Entw.  läfst  nach. 

Nach  54.0  Ampmin.:  HOl- 
Entw.  an  der  Anode.. 

Nach  74.0  Ampmin. :  Deutl. 
Cl-6eruch  an  d.  Anode. 

Nach  92.0  Ampmin.:  Ende 
des  Vorstadiums. 


Nach  0  Ampmin.:  Keine 
Zn-Abscheidg.,  HCl-Entw. 
an  d.  Anode,  H-Entw.  an 
d.  Kath.,  sehr  gute  Beob- 
achtung. 

Nach  86.0  Ampmin.:    Zn- 
Abscheidg.    beginnt,    all- 
mählich Cl-Entw. 

Nach   92.0   Ampmin.:    H- 
nicht  mehr  entzündbar. 

Nach  128.0  Ampmin.:  Gks- 
entw.  am  Reg.  beendet 

Nach  144.0  Ampmin. :  Ende 
des  Vorstadiums. 


Nach  0  Ampmin.:  Keine 
Zn-Abscheidg.,  HCl-Entw. 
an  d.  Anode,  H-Entw.  an 
d.  Kath.,  sehr  gute  Beob- 
achtung. 

Nach    86.0   Ampmin.:     H- 
Entw.  nachgelassen. 

Nach  60.0  Ampmin.:    Zn- 
Abscheidg.  beginnt 

Nach  80.0  Ampmin.:    All- 

mähl.  Cl-Entw.,    H-    nicht 

mehr  entzündbar. 

Nach  150.0  Ampmin.:  Deut- 
lich Cl-G^ruch.,   Gasentw. 
am  Regulus  beendet 

Nach  160.0  Ampmin.:  Ende 
des  Vorstadiuma 


Dauer 

SmJP. 

des 

nach  der 

Vol^ 

Elektro- 

Stadiums 

lyse 

46' 


1^  12' 


360  •  C. 


365  •  C. 


1^28' 


870  ^  C. 
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Tabelle  IV  (Fortsetzung). 


Nr. 


Gewogene 
Mengen 


Sm.P. 

vor  der 

Elektro- 

lyse 


Verlauf  der  Elektrolyse 


Dauer 
des 
Vor- 
stadiums 


Sm.P. 
nach  der 
Elektro- 
lyse 


IV 


VI 


8  Mol.  ZnCI,+ 
4  Mol.  NH4CI 

5.00  g  NH^cn 

25.46  g  ZnCl,  j 


7  Mol.  ZnCL  + 
5  Mol.  NH^Cl 

5.61  g  NH^Cn 
20.00  g  ZnCl,  ) 


6  Mol.  ZnCl.-h 
6  Mol.  NH4CI 

5.89  g  NH^Cn 
15.00  g  ZnCl,  ) 


215  •  C. 


190  «C. 


150^0. 


Nach  0  Ampmin.:    Sowie 
bei  Nr.  II  und  lil. 

Nach  64.0  Ampmin.:    Zn- 
Abscheidg.  beginnt. 

Nach  150.0  Ampmin.:  AU- 

mfthl.    Cl-6erüch,   Zn-Ab- 

scheidg.  normal. 

Nach  200.0  Ampmin.: 
Deutlich  Ql-Geruch. 

Nach  240.0  Ampmin.:  Gas- 
entw.  am  Reg.  beendet. 

Nach  250.0  Ampmin. :  Ende 
des  Vorstadiums. 

Nach  0  Ampmin.:    Sowie 
bei  Nr.  II-IV. 

Nach  62.0  Ampmin.:    Zn- 
Absche.idg.  beginnt. 

Nach  378.0  Ampmin.:  Eude 
des  Vorstadiums. 

Nach  0  Ampmin.:     Sowie 
bei  Nr.  II-V. 

Nach   66.0  Ampmin.:     Zn- 
Abscheidg.  beginnt. 

Nach 4 12.0  Ampmin.:  Ende 
des  Vorstadiums. 


2»»  5' 


3»»  9^ 


3»»  26' 


365  •  C. 


365  •  C. 


870  «  C. 


wurde  unter  allmählich  gesteigertem  Erhitzen  das  Eindampfen  der 
Lösungen  vorgenommen,  bis  schliefslich  der  Schmelzpunkt  erreicht 
wurde.  Das  sich  während  des  Eindampfens  an  den  Bohrwänden 
kondensierende  Wasser  wurde  durch  Anrächeln  mit  einem  Brenner 
hinausgeschafft  Die  geschmolzene  Substanz  verblieb  im  selben  Rohr, 
der  Kork  mit  den  Röhren  A  und  B  wurde  abgenommen,  so  dafs 
die  Schmelzpunktbestimmungen  und  Elektrolysen  immer  in  dem- 
selben Rohr  vorgenommen  werden  konnten.  Die  ganze  Operation 
des  Entwässerns  und  Eindampfens  nahm  P/,  Stunden  in  Anspruch. 
Die  angewendete  Temperatur  richtete  sich  nach  dem  Schmelzpunkt 
des  untersuchten  Präparates  und  wurde  immer  unweit  oberhalb 
desselben  gehalten,  um  die  Salmiaksublimation  zu  vermeiden;  aus 
dem  gleichen  Grunde  wurde  bei  den  beiden  vorliegenden  Versuchs- 
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Serien  nie  Über  die  Üntersnchong  der  äquimolekularen  Gemische 
hinaaBgegangen. ' 

£9  wurde  mit  2  Amp.  elektroljsiert;  auch  hier  variierte  die 
Klemmenspannung  und  stieg  mit  andauernder  Elektrolyse.  Die 
Torstehende  Tabelle  enthält  die  Resultate. 

Die  Schmelzpunktbestimmungen  der  beiden  Versnchsserien 
ergeben  folgendes  £urvenbild: 


MS 

r-r--^ 

r- 

t^.— 

iB, 

\^-.. 

^ 

i'' 

^ 

1" 

Nj 

^^ 

F, 

4 

A 

, 

s 

H 

1 

Fig.  7. 


Die  Ei^ebnisBe  der  beiden  Torstehendeu  VersnchsBerien  Bind 
im  wesentlichen  folgende: 

llit  zunehmendem  Salmiakgehalt  nimmt  die  sogenannte  gute 
Mektrolysierbarkeit  ab,  man  erhält  zwar  bei  der  Elektrolyse  tink- 
staubfreie  Schmelzen ,  doch  stellt  sich  ein  aofserordentlich  langes  „ Vor- 
stadinm"  ein,  das  durch  andauernde  Gasentwickelnng  an  der  Kathode 
gekennzeichnet  ist  Das  günstigste  B«Bultat  nach  dieser  Richtung  hin 
wies  das  Gemisch  1 1  Uol.  ZnCl,  +  1  Uol.  NH^Cl  auf,  welches  den 
gut  elektrolysierbaren  Chlorzinksorten  des  Handels  entspricht;  aber 
auch  diese  Substanzen  weisen  StromausbeuteTerluste  in  nicht  anbe- 
trächtlichem MaTse  auf. 

Mit  zunehmendem  Salmiakgehalt  sinkt  der  Schmelzpunkt  der 
Gemische  bis  zum  äquimolekularen  Gemisch.    Nach  der  Elektrolyse 


'  lofolge  des  AngrifFea  der  KoikflabBttuiz  wann  die  erhaltenen  Schmelxen 
briQolich  gefSrbt,  wae  aber  far  die  nachfolgeode  Elektmljrse  ohne  Belang  war. 
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zeigen  aber  alle  Gemische  eine  auffallende  Konstanz  des  Schmelz- 
punktes. Dies  legt  die  Vermutung  nahe,  dafs  durch  Elektrolyse  der 
Salmiak  solange  verschwindet,  bis  er  auf  einen  geringen,  in  allen 
Gemischen  sich  gleich  bleibenden  Betrag  gesunken  ist. 

Tatsächlich  ergaben  quantitative  Salmiakbestimmungen  in  den 
rückständigen  Substanzen  von  der  Elektrolyse  nur  ganz  geringe 
unterschiede  in  dem  Salmiakgehalt.  Es  wurden  die  Gemische 
11  Mol.  ZnClg  +  1  Mol.  NH^Cl  und  8  Mol.  ZnCl,  +  4  Mol.  NH^Cl 
deshalb  für  die  vorliegenden  Analysenzwecke  ausgewählt,  weil 
dieselben  schon  einen  sehr  bedeutenden  Unterschied  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung vor  der  Elektrolyse  und  daher  auch  in  ihrem 
Schmelzpunkt  vor  der  Elektrolyse  aufweisen.  Dieser  unterschied 
sollte  sich  nun  auch  nach  vorübergegangenem  Vorstadium  erweisen 
lassen;  das  ist  nun  tatsächlich  nicht  der  Fall,  wie  die  nachstehenden 
Analysenresultate  lehren. 

Analysen  der  rückständigen  Substanzen  des  Gemisches  Nr.  I: 

1.  .     .     .        0.14  7^  NH^Cl 

2.  .     .     .         0.197^  NH^Cl 

3.  .     .     .        0.16  7o  NH^Cl 


Mittel        0.16  7«  NH^CL 
Analysen  der  rückständigen  Substanzen  des  Gemisches  Nr.  IV: 

1.  .     .     .         0.31 7o  NH^Cl 

2.  .     .     .         0.25  7o  NH^Cl 

3.  .     .     .         0.23  7o  NH,C1 


Mittel        0.26  7^  NH^CL 

Die  Differenz  zwischen  dem  Salmiakgehalt  der  rückständigen 
Substanzen'  beträgt  demnach  0.1  7o*  Dieselbe  hat  für  die  Deutung 
der  Resultate  der  vorliegenden  Untersuchungen  keinen  zu  berück- 
sichtigenden Einflufs,  sie  zeigt  vielmehr^  dafs  nach  Schlufs  des 
„Vorstadiums''  der  Salmiakgehalt  der  verschiedenen  Mischungen  bis 
auf  einen  kleinen,  für  alle  gleichen  Rest  verschwunden  ist.  Nach 
dem  Vorstadium  ist  stets  nahezu  ein  und  dieselbe  Endsubstanz  in 
den'' Röhren  vorhanden.  ^ 


^  Die  Anwesenheit  des  geringen  Restes  von  Salmiak  kann  daher  riihren, 
dafs  er  sich  während  des  Ausgiefsens  der  geschmolzenen  Substanz  beimengt, 
da  stets  ein  wenig  Salmiak  aus  der  Menge  snblimiert  und  sich  an  den  kälteren 
Teilen  des  Rohres  ansetzt.  Die  Möglichkeit  ist  also  nicht  ausgeschlossen,  dafs 
der  Salmiak  durch  Elektrolyse  vollständig  verschwindet. 
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f  Gasanalytiche  Untersuchung  der  Produkte  der  Elektrolyse  von 

Zinkchloridsalmiakiuischungen. 

Nachdem  die  vorstehenden  Untersuchungen  die  Beteiligung  des 
Salmiaks  an  der  Elektrolyse  äufserst  wahrscheinlich  gemacht  hatten, 
erwies  es  sich  als  erforderlich,  die  Vorgänge  an  den  Elektroden  gas- 
analytisch  zu  verfolgen.  Infolge  der  hefügen  Absorption,  welche 
die  Gase  in  den  vorgelegten  Flüssigkeiten  erfahren,  er¥des  sich  aber 
diese  Operation  als  schwierig,  so  dals  eine  Reihe  von  Versuchen 
im  gleichen  Apparate,  wie  ihn  G.  Auebbaoh^  bei  der  Elektrolyse 
des  geschmolzenen  Bleichlorids  angewendet  hatte,  sowie  in  einer 
Reihe  von  anderen  Apparaten^  erfolglos  verliefen,  bis  die  Yer- 
Suchsanordnung,  die  im  folgenden  beschrieben  ist,  ausfindig  ge- 
macht wurde.  Aber  auch  in  dieser  mufste  darauf  verzichtet  werden, 
den  Verlauf  der  Gasentbindungen  an  den  Elektroden  während 
des  Vorstadiums  quantitativ  festzustellen.  Bei  der  Elektrolyse  des 
geschmolzenen  Salmiaks  ist  primär  an  der  Kathode  die  Abscheidung 
des  Ions  NH^  zu  erwarten,  an  der  Anode  diejenige  des  Gl-Ions. 
Ersteres  kann  in  Wassersto£f  und  Ammoniak  zerfaUen,  während  das 
an  der  Anode  primär  entstandene  Chlor  (imstande  sein  wird)  mit  dem 
in  der  Schmelze  vorhandenen  Salmiak  Salzsäure  zu  bilden,  wodurch 
andererseits  Stickstoff  freiwerden  kann.  Ferner  ist,  entsprechend  der 
Elektrolyse  des  vorhandenen  Wassers,  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
zu  erwarten. 

Die  bei  den  folgenden  Analysen  in  Betracht  kommenden  Gase 
sind  also: 

a)  an  der  Anode:  Cl,  HCl,  femer  Sauerstoff,  herrührend  von 
dem  in  der  Salmiakschmelze  noch  zurückgehaltenen  Wasser,  Kohlen- 
oxyd resp.  Kohlendioxyd,  herrührend  von  der  Oxydation  der  ano- 
dischen Kohle,  was  sich,  wie  schon  Schultze  konstatierte,  durch 
die  konische  Zuschärfung  der  Anode  zu  erkennen  gibt,  und  endlich 
Stickstoff,  herrührend  von  der  Oxydation  der  in  der  Schmelze  be- 
findlichen neutralen  Salmiakmoleküle  durch  Chlor.  Ebenso  wurde 
auch  auf  eventuell  vorhandenes  Ammoniak  und  auf  Wasserstoff 
geprüft. 

b)  an  der  Kathode:  H,  NH3  und  N.  Auch  auf  etwa  vorhan- 
denes CO  wurde  geprüft. 


^  Z.  anorg.  Chem.  28  (1901),  20.    Fig.  10. 
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Chlor-  und  Gblorwasserstoffbestimmung  an  der  Anode. 
Der  fdr  diese  Analyse  verwendete  Apparat  war  folgender; 


Fig.  8. 

Derselbe  besteht  aus  dem  mit  dem  V-Rohr  verbundenen  10  Eugel- 
rohr  nach  Lungb,^  vor  welches  ein  kleiner  Kolben  K  gelegt  wurde, 
um  etwa  herausgetriebene  Flüssigkeitsmengen  der  im  10  Eugelrohr 
befindlichen  Jodkaliumliumlösung  auffangen  zu  können.  Der  Eathoden- 
schenkel  blieb  offen,  der  Anodenschenkel  war  mit  einem,  von  Auer- 
bach* beschriebenen,  ähnlichem  Verschlufse  (V)  versehen.  Derselbe 
besteht  aus  einem  doppelt  durchbohrten  Kork;  durch  die  gröfsere 
zentrale  Bohrung  führte  eine  8  mm  Kohle  mit  einer  Eintauchtiefe  von 
3  cm.  Das  über  den  Kork  herausragende  Ende  der  Kohle  wurde  mit 
Staniolpapier  dicht  umwickelt,  hierauf  eine  stramm  sitzende  von 
Oxydhaut  befreite  Kupferdrahtspirale  herumgelegt  und  diese  endlich 
wieder  mit  Staniolpapier  umwickelt.  Das  frei  hervorragende  Ende 
der  Kupferdrahtspirale  diente  zur  Strom  Zuführung.  Die  Einrichtung 
hat  den  Zweck,  die  von  Aubbbach  konstatierten  Verluste  an  ano- 
dischen Gasen  durch  die  Poren  der  Kohle  hindurch  zu  vermeiden. 

Durch  die  engere,  seitlich  angebrachte  der  beiden  Bohrungen 
führte  ein  stumpfwinkelig  gebogenes  Gasableitungsrohr,  das  mit  dem 
Korkende  in  derselbe  Ebene  abschnitt,  um  die  Bildung  von  totem 
Raum  zu  vermeiden.  Schliefslich  wurde  das  ganze  mit  schmelzendem 
Siegellack  bestrichen.    Nachdem  dieser  Überzug  fest  geworden  war. 


'  Daäselbc  erwies  sich  aus  dem  Grunde  für  besonders  brauchbar  weil  ee 
1.  Raum  für  ein  möglichst  grofses  Flüssigkeitsquantum  bietet,  das  für  sichere 
Absorption  gut  verteilt  ist  und  2.  trotz  desselben  nur  ein  Minimum  an  hydro- 
statiscbem  Druck  bietet,  wenn  es  möglichst  horizontal  aufgestellt  ist. 

«  Z,  afwrg,  Chem.  28  (1901),  20.     Fig.  10. 
Z.  anorg.  Chero.  Bd.  S9.  28 
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wurde  er  mit  einer  Flamme  angefUchelt,  so  dafs  der  Siegellack  auf 
dem  Verschlufs  wieder  schmolz  und  durch  Herabfliefsen  und  Zu- 
sammensintern eine  tadellose  Dichtung  bewirkte. 

Die  Birne  des  10  Kugelrohres  war  mit  einem  einfach  durch- 
bohrten Stopfen  verschlossen,  durch  welchen  ein  kleines  T-Rohr 
führte,  dessen  längerer  Schenkel  8  cm^  dessen  kürzerer  4  cm  mafs. 
Der  kürzere  Schenkel  des  T-Rohres  war  durch  ein  dicht  sitzendes 
Schlauchstück  mit  dem  6asableitungsrohr  R  des  Anodenraumes  ver- 
bunden, während  durch  den  längeren  Schenkel  von  oben  her  Kohlen- 
säure aus  einer  Bombe  eingeleitet  wird.  Zwischen  der  Kohlensäure- 
bombe  und  dem  10  Kugelrohr  war  eine  mit  Wasser  geftülte  Wasch- 
flasche geschaltet,  um  die  Geschwindigkeit  des  Kohlensäurestromes 
durch  Blasenzählung  regulieren  zu  können. 

Das  verwendete  Jodkalium  erwies  sich  als  jodat&ei.  Es  wurden 
30  g  Jodkalium  auf  zirka  300  ccm  Wasser  gelöst. 

Das  10  Kugelrohr  mufs  mit  einer  geringen,  von  rechts  nach 
links  verlaufenden  Steigung  derart  eingeklemmt  werden,  dafs  es  ÜEist 
horizontal  steht.  Hierdurch  kann  die  Birne  nur  in  ihrem  untersten 
Teil  gefüllt  werden;  um  daher  für  sichere  Absorption  der  Gase  zu 
sorgen,  müfsen  die  die  Kugeln  verbindenden  Glasröhrchen  stets  mit 
Flüssigkeit  zu  der  Zeit  gefüllt  sein,  in  welcher  die  Gase  von  der 
Kohlensäure  hindurchgedrückt  werden.  An  dem  das  10  Kugelrohr 
mit  dem  Anodenraum  verbindenden  Schlauch  sowie  an  dem  die 
Kohlensäure  zuführenden  Schlauch  befand  sich  je  ein  Schraubenhahn 
zur  Regulierung  der  Geschwindigkeit 

Die  Dimensionen  des  verwendeten  V-Rohres  waren  im  Durch- 
schnitt lichte  Weite  25  mm,  Wandstärke  2  mm,  Schenkellänge 
22  cm. 

Von  der  von  Aueebaoh  angewendeten  Kühlschlange  für  den 
Anodenschenkel  konnte  abgesehen  werden. 

Die  Substanzmenge  (GoLDsCHMiDTsches  Chlorzink)  wurde  so 
gewählt,  dafs  nach  dem  Einschmelzen  die  Schenkel  des  V-Rohres 
bis  zur  Hälfte  gefüllt  waren.  Elektrolysiert  wurde  mit  2  Amp.  durch 
2  Stunden.  Die  Temperatur  betrug  600^  C.  Die  Klemmenspannung 
schwankte  zwischen  5 — 7.5  Volt.  Die  Absorption  des  anodisch 
gebildeten  Chlorwasserstoffs  ging  glatt  in  der  wässerigen  Jodka- 
liumlösung vor  sich.  Schnelligkeit  des  Kohlensäurestromes:  alle 
4 — 5  Sekunden  eine  Blase  in  der  Waschflasche.  Die  Chlorwasser- 
stoffentwickelung dauerte  nahezu  P/^  Stunden,  und  erst  nach  dieser 
Zeit  begann  sich  Jod  auszuscheiden. 
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Der  durchgedrückte  Kohlensäurestrom  übt  regelmäfsig  einen 
Druck  durch  das  seitliche ,  mit  dem  Anodenraum  in  Verbindung 
stehende  Änsatzrohr  des  T-R5hrchens  auf  die  anodische  Oberfläche 
der  Schmelze  aus,  so  dafs  ein  Hin-  und  Herschwanken  der  Schmelze 
entsteht.  In  bedeutend  stärkerem  Mafse  trat  dies  jedoch  von  dem 
Augenblick  an  auf,  wo  sich  Chlor  zu  entwickeln  begann.  Infolge 
der  grofsen  Absorptionsfähigkeit  des  Jodkaliums  für  Chlor  begann 
sich  die  Birne  des  10  Kugelrohrs  mit  Jodkalium  zu  füllen,  während 
gleichzeitig  die  Schmelze  im  Anodenschenkel  hinaufzusteigen  begann. 
Der  Schraubenhahn  am  Kohlensäurezuführungsschlauch  mufs  daher 
vorsichtig  geöffnet  werden,  was  ein  Zurückweichen  des  Jodkaliums 
und  der  Schmelze  bewirkt  Wenn  dies  nicht  mehr  genügt,  wird 
der  Schraubenhahn,  welcher  Qasableitungsrohr  und  T-Böhrchen  mit- 
einander verbindet,  zeitweise  geschlossen^  jedoch  nur  so  weit  und 
80  lang,  dafs  kein  Gas  durch  die  Schmelze  beim  Kathodenschenkel 
hinausgeht. 

Es  ist  darauf  Bücksicht  zu  nehmen,  dafs  sich  in  den  kälteren 
Teilen  des  Anodenschenkels,  sowie  auch  im  Gasableitungsrohr  Wasser 
niederschlägt,  das  sich  mit  dem  entweichenden  Chlorwasserstoff 
sättigt;  man  mufs  daher  die  Teile  des  Apparates  mit  einem  Bunsen- 
brenner trocken  fachein. 

Das  ausgeschiedene  Jod  wurde  unter  Anwendung  von  Stärke- 
kleister als  Indikator  mit  Thiosulfat  titriert.  Um  die  Salzsäure  in 
derselben  Lösung  titrieren  zu  können,  wurde  ein  kleiner  Uber- 
schufs  von  Thiosulfat  der  vollständig  farblosen  Lösung  zugesetzt 
und  hierauf  mit  Barythydrat  unter  Anwendung  von  Phenolphtaleln 
als  Indikator  die  Salzsäure  rasch  titriert,  damit  etwa  sich  noch 
nachträglich  ausscheidendes  Jod  durch  die  blauviolette  Reaktion 
mit  dem  vorhandenen  Stärkekleister  die  Endreaktion  bei  der  Titra- 
tion mit  Barythydrat  —  ein  helles  rosa  —  nicht  stören  konnte. 
Das  sich  durch  den  überschüssigen  Zusatz  von  Thiosulfat  bildende 
Baryumtetrathionat  ist  neutral  und  wirkt  nicht  störend  auf  die 
Endreaktion.  Um  zu  untersuchen,  ob  die  Stärke  eine  störende 
Wirkung  bei  der  Titration  mit  Barythydrat  ausübt,  wurde  ein 
Nebenversuch  ausgeführt  mit  folgendem  Ergebnis: 

1  ccm  HCl  entsprach  bei  der  Bestimmung  des  gegenseitigen 
Wirkungswertes  1.187  ccm  Ba(OH)j.  Zu  2.2  ccm  Ba(OH)j  wurde 
nun  ein  wenig  von  der  bei  der  Jodtitration  verwendeten  Stärke- 
kleisterlösung zugesetzt  und  hierauf  mit  Salzsäure  unter  Anwendung 
von   Phenolphtaleln   als  Indikator   titriert     Es    wurden   verbraucht 

28* 
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1.65  ccm  HCl.  Der  oben  angef&hrte  Wirkungswert  wurde  der 
Eontrolle  zugrunde  gelegt. 

1  :  1.187  =  1.55  :  x;  x  =  1.98  ccm  Ba(0H)2  berechnete  Menge 

2.20  ccm  Ba(0H)3  gefundene        „ 

0.27  ccm  Ba(OH)j  Differenz. 

Der  Einflufs  der  Stärke  ist  ein  solcher,  daijs  die  Endreaktion  wohl 
nicht  unscharf  ist,  aber  verzögert  wird;  daher  erklärt  sich  das  plus 
an  verbrauchtem  Bs^iOB)^,  Die  Bosafärbung  tritt  ganz  deutlich 
auf,  wenn  auch  etwas  matter  als  gewöhnlich  bei  Titrationen  mit 
Phenolphtaleln  als  Indikator.  Die  Quantität  des  zugesetzten  Stärke- 
kleisters scheint  ohne  Einflufs  auf  die  Schärfe  der  Endreaktion  zu 
sein,  ebensowenig  wie  die  Menge  des  zugesetzten  Natriumthiosulfats. 
Es  war  also  blofs  die  durch  die  Anwesenheit  des  Stärkekleisters 
verursachte  Verzögerung  und  der  damit  bedingte  Mehrverbrauch 
an  Barythydrat  zu  berücksichtigen. 

Die  verwendeten  Titrierflüssigkeiten  waren  folgende: 

1  ccm  HCl 1.187  ccm  Ba(OH), 

1     „    HCl 0.00624  g  HCl 

1    „     Ba(OH),     .     .     .  0.00525  „  HCl 

1     „    Na^SjO,    .    .     .  0.01225  „  J. 

Bei  der  Titration  des  ausgeschiedenen  Jods  wurden  verbraucht 
12.35  ccm  Na^S^Oj.  Zur  Titration  des  absorbierten  Chlorwasser- 
stoffs wurden  verbraucht  173.4  ccm  Ba(0H)2. 

Unter  Berücksichtigung  der  die  Endreaktion  betreffenden  Ver- 
zögerung, welche  fär  1.55  ccm  HCl  einen  Mehrverbrauch  von 
0.27  ccm  Ba(0H]2  bedingte,  ergibt  sich: 

2.2  :  0.27  =  173.4  :  x;  x  =  21.3  ccm  Ba(OH),  Mehrverbrauch. 

Tatsächlich  entsprechen  daher:  173.4  -  21.3  =  152.1  ccm  Ba(OH), 
dem  absorbierten  Chlorwasserstoff. 

12.35  :  X  =  1  :  0.01225     0.151302  :  x  =  126.85  :  36.45 
X  =  0.1513  g  J  X  =  0.4223  g  Cl 

1  :  0.00525  =  152.1  :  x 
X  =  0.7993  g  HCl. 
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Berechnung  der  Ghlorausbeute. 

Das  elektrochemische  Äquivalent  des  Chlors  ist:  0.8673  mg. 
Amp./sec.  Elektrolysiert  wurde  mit  2  Amp.  durch  2  Stunden: 
0.0007346  g  2  Amp./sec. 

0.0007340  X  7200  =  5.289  g  Cl  berechnete  Stromausbeute 

0.422  g  Cl  gefundene    Stromausbeute. 

Demnach   ergibt   sich   ein    minus    von   4.867  g   Cl   7.98  7o   Chlor- 
ausbeute. 

Stickstoffbestimmung  an  der  Anode. 

Die y ersuchsbedingungen  waren  folgende:  Es  wurde  mit  2  Amp. 
durch  9  Min.  elektrolysiert  Die  Temperatur  betrug  auch  hier 
wieder  600^  C.  Die  £ohrschenkel  waren  ebenfalls  bis  zur  Hälfte 
mit  der  geschmolzenen  Substanz  erfüllt  Alle  übrigen  Versuchs- 
bedingungen waren  dieselben  wie  bei  der  Chlor-  und  Chlorwasser- 
stoffbestimmuDg. 

Nachdem  die  Luft  durch  in  den  Anodenscheukel  eingeleitete 
Kohlensäure  verdrängt  war,  konnte  die  Elektrolyse  begonnen  werden. 
Sämtliche  zu  erwartende  Oase  sollten  in  einem  einzigen  Gefafse  ge- 
sammelt werden,  das  als  einziges  Absorptionsmittel  konzentrierte 
Kalilauge  enthalten  sollte. 

Hiezu  diente  das  ScHiFFsche  Azotometer.  Auf  dasselbe  wurde 
ein  Verschlulsstück  aufgesetzt,  um  die  sich  anscbliefsende  Gas- 
analyse ausführen  zu  können.  Der  Apparat  hatte  folgendes  Aus- 
sehen:   (S.  39.) 

Das  Verschlufsstück  V  besteht  aus  einem  einfach  durchbohrten 
Gummistopfen  iT,  durch  welchen  ein  nicht  zu  enges  Glasrohr  von 
3  mm  lichter  Weite  fuhrt.  Auf  dieses  ist  ein  englumiges,  kurzes 
Schlauchstück  au%epafst  und  mit  einem  Schraubenhahn  in  dem 
Augenblick  geschlossen  worden,  wo  infolge  Hebens  des  birnformigen 
Niveaugefäfses  N  die  im  Azotometer  befindliche  Kalilauge  heraus- 
zuflieüsen  begann.  Auf  solche  Weise  ist  das  Azotometer  vollständig 
gasfrei  gemacht,  und  der  Hahn  E  konnte  nunmehr  geschlossen 
werden.  Die  verwendete  Kalilauge  hatte  eine  Konzentration  von 
3K0H  :  2H,0. 

Der  Versuch  begann  mit  dem  Verdrängen  der  Luft  aus  dem 
Anodenscheukel  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  während  45  Minuten. 
Die  Verbindung  &,  ein  englumiges,  kurzes  Kautschukstückchen,  war 


—    426     — 

hierbei  gelüftet.  Da  die  Kohlensäure  die  aus  der  Schmelze  sich 
entwickelnden  Chlorwasserstoflftiebel  in  gro&en  Mengen  heraustrieb, 
wurde  eine  mit  Wasser  gefällte  Schale  vorgelegt,  in  welche  das 
Gasleitungsrohr  R  eintauchte.    Das  bis  a  mit  Quecksilber  gefüllte 


Fig.  9. 


Röhrchen  des  Azotometers  wurde^  um  auch  die  Luft  aus  dem  Stück 
von  a  bis  k  zu  entfernen,  mit  Wasser  angeftillt,  so  weit,  dafs 
letzteres  am  Ende  des  Schlauchstückchens  überflofs. 

Nachdem  der  Apparat  mit  Kohlensäure  geftlllt  war,  wurde  der 
Strom  geschlossen.  Es  trat  sofort  ein  Gasvolumen  im  Azotometer 
auf.  Der  während  der  Elektrolyse  notwendige  Druckausgleich  im 
V-£ohr  wurde  bewirkt  durch  abwechselndes  Heben  und  Senken  des 
bimförmigen  Niveaugefäfses  so  zwar,  dafs,  wenn  die  Schmelze  im 
Anodenschenkel  stieg,  das  Niveaugefäfs  höher  gestellt  wurde,  wo« 
durch  infolge  des  gröfseren  Druckes  die  Schmelze  wieder  zurück- 
getrieben wurde  und  umgekehrt 

Nach  9  Minuten  wurde  der  Versuch  in  der  Weise  unterbrochen, 
dafs  der  Schraubenhahn  am  Schlauchstück  A;  vollständig  dicht  an- 
gezogen und  das  Gasableitungsrohr  R  aus  dem  Schlauchstück  ent- 
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femt  wurde.  Um  sicher  zu  sein,  dafs  alle  in  dem  vorhandenen 
GasYolumen  befindlichen  Gase,  welche  Kalilauge  absorbiert,  von 
dieser  auch  tatsächlich  aufgenommen  wurden,  wurde  das  Gas  unter 
Überdruck,  unter  öfterem  Heben  und  Senken  des  Niveaugefäfses 
24  Stunden  lang  stehen  gelassen.  Nach  24  Stunden  ergab  sich  ein 
Unterschied  von  8  ccm  des  ursprünglich  abgelesenen  Gasvolumens. 

Bei  726.5  mm  Atmosphären  Druck  und  24.5®  C.  herrschender 
Temperatur  wurden  abgelesen  76.8  ccm  Gasgemenge. 

Das  erhaltene  Gasgemenge  war  zu  prüfen  auf  Sauerstoff, 
Kohlenoxyd,  Ammoniak  und  Wasserstoff,  da  angenommen  wurde, 
dafs  Chlor,  Chlorwasserstoff  und  eventuelles  Kohlendioxyd  absorpiert 
worden  war.  Um  das  Gasgemenge  analysenbereit  zu  machen, 
wurde  der  Hahn  H  geöffuet  und  das  Niveaugefäfs  so  tief  als  möglich 
gestellt,  wodurch  die  im  Baum  H  bis  S  vorhandene  Lauge  nach 
abwärts  fiielst. 

Um  eventuell  vorhandenes  Ammoniak  zu  absorbieren,  wurde 
das  Gasgemenge  in  eine  mit  Schwefelsäure  gefüllte  HEMPELsche 
Kugelpipette  übergetrieben;  hierbei  fand  keine  Volumsverminderung 
statt  Auch  die  versuchte  Absorption  von  etwa  vorhandenem  Kohlen- 
oxyd in  ammoniakalischem  Kupferchlorür  ergab  keine  Volumsab- 
nahme. 

Das  Gas  wurde  nunmehr  in  eine  mit  alkalischer  Pyrogallol- 
lösung  gefüllte  HEMPELsche  Kugelpipette  übergeführt.  Es  ergab 
sich  eine  Volumsverminderung  von  4.8  ccm,  entsprechend  der  vor- 
handenen Sauerstoffmenge.  Die  72  ccm  Gasrest  wurden  in  einer 
Explosionspipette  zur  Verknallung  gebracht  in  der  Weise,  dafs  mit 
einem  Maximum  von  Sauerstoff  gemischt  und  nachher  verknallt 
wurde.     Die  hierbei  eingehalteneu  Verhältnisse  waren  folgende: 


Auf  1  Vol.  Grasgemenge 
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Da   die   zum  Verknallen   verwendeten  Volumina   kleine   waren 
und   daher   auch   schliefslich   das   beigemengte   Sauerstoffvolum   zu 
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klein  wurde,  um  es  genau  abmessen  zu  können,  wurde  der  zuletzt 
gemessene  Gasrest  als  N  angenommen.  Von  dem  entwickelten, 
76.8  ccm  betragenden  Gasgemenge  waren  also  4.8  com  Sauerstoff, 
d.  i.  6.257oO. 

Folgendes  ist  also  für  die  anodischen  Vorgänge  nachgewiesen: 
Bei  der  Elektrolyse  der  gut  elektrolysi erbaren  Chlorzinksorten 
(1  Molekül  Salmiak  auf  11  Moleküle  ZnCl,)  konstatiert  man  ein 
saures  Vorstadium.  Die  Elektrolyse  setzt  nicht  mit  Chlorent- 
wickelung an  der  Anode  ein,  sondern  es  entwickelt  sich  zunächst 
Chlorwasserstoff  und  erst  allmählich  Chlor.  Es  wurde  femer  das 
Vorhandensein  von  Sauerstoff  in  mefsbaren  Mengen  konstatiert; 
derselbe  entstammt  dem  in  Chlorzink  noch  enthaltenen  Wasser. 
Dagegen  konnte  wenigstens  während  18  Amp.-Minuten  währender 
Elektrolyse  kein  Eohlenoxyd  konstatiert  werden.  Der  geringe  An- 
griff, welchen  anodische  Kohlen  bei  Elektrolyse  von  salmiakhaltigem 
Chlorzink  erleiden,  vollzieht  sich  also  nicht  unter  Bildung  von 
Kohlenoityd.  Desgleichen  fehlten  Ammoniak  und  Wasserstoff.  In- 
teressant ist  der  in  gröfseren  Mengen  auftretende  Stickstoff.  Das 
Auftreten  von  Chlorwasserstoff  und  Stickstoff  in  den  Anodengasen 
ist  wohl  am  einfachsten  in  der  Weise  zu  erklären,  dafs  das  primär 
entladene  Chlor  sekundär  auf  den  noch  in  der  Schmelze  vorhandenen 
Salmiak  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff  und  Stickstoff  einwirkt 

Ammoniakbestimmung  an  der  Kathode. 

Es  sei  gleich  vorweg  bemerkt,  dafs  sich  die  Vermutung,  an  der 
Kathode  die  Entwickelung  bedeutender  Ammoniakmengen  konstatieren 
zu  können,  nicht  bestätigte. 

Der  für  diese  Bestimmung  verwendete  Apparat  war  derselbe 
wie  der  für  die  Chlor-  und  Chlorwasserstoffbestimmung  verwendete. 
Die  Versuchsbedingungen  ebenfalls:  Stromstärke  2  Amp.,  Klemmen- 
spannung 5  —  7  Volt,  Temperatur  600®  C.  Elektroden,  Rohr- 
dimensionen und  Substanzmenge  waren  dieselben  wie  früher.  Die 
Versuchsdauer  betrug  vier  Stunden. 

Nachdem  ein  durch  zwei  Stunden  geführter  Versuch  gar  kein  ent- 
wickeltes Ammoniak  ergab,  wurde  die  Versuchsdauer  verdoppelt 
In  das  10  Kugelrohr  wurde  reine  Salzsäure  von  D  =  1.19  vorgelegt 
Das  absorbierte  Ammoniak  wurde  mit  Natronlauge  in  vorgelegte 
titrierte  Salzsäure  abdestilliert. 

Es  ergab  sich  die  ganz  unbedeutende  Menge  von  0.008  g. 
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Wasserstoffbestimmung. 

Die  Versachsbedingiingen  waren  dieselben  wie  bei  der  Stick- 
stoffbestimmung  an  der  Anode.  Die  Luft  wurde  aus  dem  Katbo- 
denschenkel durch  dreiviertelstündiges  Einleiten  von  Kohlensäure 
verdrängt;  hierauf  wurde  mit  der  durch  9.5  Minuten  dauernden 
Elektrolyse  begonnen,  um  auf  Sauerstoff  und  Kohlenoxyd  zu 
prüfen,  deren  Anwesenheit  eigentlich  ausgeschlossen  ist,  insofern 
sie  nicht  durch  Difiiission  in  den  Kathodenschenkel  gelangten, 
wurde  das  Gas  wieder  in  eine  mit  alkalischem  Pyrogallol  und  in 
eine  zweite  mit  ammoniakalischem  Kupferchlorür  gefüllte  Hempel- 
sche  Kugelpipette  getrieben;  Ammoniak  sollte  in  Schwefelsäure 
absorbiert  werden.  Die  drei  letztgenannten  Gase  fehlten.  Das 
unter  Kalilauge  gesperrt  stehende  Gas  wurde  24  Stunden  lang 
stehen  gelassen,  um  die  Kohlensäureabsorption  quantitativ  zu  ver- 
vollständigen. 

Bei  724.5  mm  Atmosphären  Druck  und  26.5®  C.  Temperatur 
wurden  abgelesen  96.5  ccm  Gas. 

Dieses  Volum  wurde  portionenweise  verknallt. 

Die  Mischung  wurde  immer  so  gewählt,  dafs  auf  1  Vol.  des 
Gases  3  Vol.  Sauerstoff  genommen  wurden.  */g  der  jeweiligen  Kon- 
traktion waren  Wasserstoff;  der  Rest  wurde  als  Stickstoff  in  Rech- 
nung gebracht.  Das  im  Azotometer  gesammelte  Gas  erwies  sich 
hiernach  als  ein  Gemisch  von:  94.3 7o  Wasserstoff  und  5.7 ^/o 
Stickstoff. 

Die  Vorgänge  an  der  Kathode  sind  also  folgende: 

Die  Elektrolyse  der  gut  elektrolysierbaren  Chlorzinksorten  läfst 
während  des  Vorstadiums  schon  vom  Anfang  an  Wasserstoff  ent- 
stehen. Hingegen  wird  Ammoniak  so  gut  wie  nicht  entbunden. 
Das  durch  die  Entladung  der  NH^'-Ionen  und  deren  Zerfall  ent- 
stehende Ammoniak  bleibt  also  offenbar  im  Elektrolyten  zurück, 
vermutlich  indem  es  sich  mit  dem  Chlorzink  zu  einer  der  be- 
kannten Chlorzinkammoniakverbindungen  vereinigt,  von  denen  sich 
ZnClgNHj^  durch  grofse  Beständigkeit  auszeichnet.  Aus  diesen 
Verbindungen  wird  es  dann  an  der  Anode  zu  Stickstoff  oxydiert. 

Ergebnisse  der  Untersuchungen  über  die  Chlorzinksalmiakgemische. 

Aus  den  vorstehenden  Untersuchungen  über  die  Chlorzink- 
salmiakmischungen ergibt  sich  also  folgendes: 

^  Nach  Kanb,  Ann,  chim.  72,  290,  läfst  sich  diese  Verbindung  anzersetzt 
destillieren  und  bildet  eine  bernsteingelbe  Masse. 
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Ein  Zusatz  von  Salmiak  zu  Cblorziivk  verbessert  insofern  dessen 
schmelzflüssige  Elektrolyse  als  hierdurch  die  Trübung  des  Elektro- 
lyten d.  h.  also  die  Abscheidung  von  Zinkstaub,  vermieden  wird« 
Auch  ist  Salmiak  imstande ,  beim  Einschmelzen  mit  Zinkchlorid, 
einen  Teil  des  Wassers  daraus  zu  entfernen.  Einerseits  ist  aber 
dieses  Entwässerungsvermögen  ein  unvollkommenes,  andererseits 
aber  so  sehr  an  die  Einhaltung  bestimmter  Bedingungen  bei  der  Vor- 
bereitung des  Elektrolyten  gebunden,  dafs  man  schon  aus  diesem 
Grunde  in  dem  Salmiakzusatz  kein  besonders  gutes  Mittel  zur  Ver- 
besserung der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Zinkchlorids  erblicken 
kann.  Ferner  wird  durch  die  Anwendung  des  Salmiaks  keineswegs 
die  glatte  Elektrolyse  des  Zinkchlorids  in  Chlor  und  Zink  ausgelöst, 
iondem  es  bildet  sich  auch  hier  ein  „Vorstadium''  aus,  in  welchem 
der  Salmiak  elektrolytisch  entfernt  wird. 

Im  allgemeinen  kann  man  hiemach  in  der  Anwendung  des 
Salmiaks  kein  Mittel  erblicken,  eine  glatte  Elektrolyse,  wie  sie  dem 
Körper  ZnClj  entspricht,  durchzuführen.  Mit  Becht  hat  Buksen 
für  die  Verbesserung  gewisser  Elektrolyte  einen  Salmiakzusatz  vor- 
geschlagen und  mit  Erfolg  verwendet.  Bunsen  —  und  darauf  soll 
nachdrücklich  verwiesen  sein  —  strebte  ja  nicht  den  normalen 
Gang  der  Elektrolyse  d.  h.  die  günstigsten  Stromausbeuteverhältnisse 
an,  vielmehr  handelte  es  sich  ihm  lediglich  darum,  noch  nicht  ge- 
wonnene oder  auf  andere  Weise  nur  schwer  zu  gewinnende  Metalle 
durch  schmelzflüssige  Elektrolyse  darzustellen,  ohne  Bücksicht  auf 
die  bei  seinen  klassischen  Untersuchungen  erzielten  Ausbeuten. 
Allein  Bunsens  Untersuchungen  erstreckten  sich  nicht  auf  das  Chlor- 
zink und  für  diesen  Fall  der  schmelzflüssigen  Elektrolyse  lehren 
die  vorstehenden  Versuche,  dafs  diese  Methode  sich  wohl  nicht  ohne 
weiteres  von  einem  Salz  auf  das  andere  durch  Analogieschlüsse 
übertragen  läfst 

Es  wurde  schon  erwähnt,  dafs  der  Entwässerungsprozefs  mit 
Salmiak  anscheinend  eine  langsam  verlaufende  Beaktion  darstellt 
Dies  geht  aus  folgenden  Versuchen  hervor: 

1.  Es  wurde  GoLDSCHMiDTsches  Chlorzink  in  wenig  Wasser 
gelöst  und  sofort  im  Porzellantiegel  eingekocht.  Dafs  das  zum 
Lösen  verwendete  Wasser  der  Verbindung  beigemengt  bleibt,  ergibt 
schon  die  nach  erfolgtem  Einschmelzen  ausgeführte  Schmelzpunkt- 
bestimmung, welche  einen  niederigeren  Schmelzpunkt  ei^b,  als  den 
an  gut  elektrolysierbarem  Chlorzink  früher  bestimmten,  nämlich 
250^  C.    Die   Elektrolyse   setzte  mit  einem   basischen  Vorstadiom 
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ein;  die  Beobachtung  gestaltete  sich  anfangs  infolge  der  namhaften 
Trübang  des  Bades  fast  unmöglich  und  erst  später,  zeitlich  zu- 
sammenfallend mit  der  Abnahme  der  Gasentwickelung  an  der  Kathode, 
wurde  die  Beobachtung  günstiger. 

2.  Wurde  wieder  GoLDSCHMiDTsches  Ghlorzink  in  möglichst  wenig 
Wasser  gelöst  und  hierauf  24  Stunden  bei  Zimmertemperatur  in 
einem  mit  einem  Uhrglas  bedeckten  Tiegel  stehen  gelassen.  Die 
Lösung  wurde  genau  so  wie  oben  eingekocht,  geschmolzen  und 
unter  ganz  denselben  Bedingungen  elektrolysiert  Auch  hier  ergab 
sich  ein  tiefer  gelegener  Schmelzpunkt  gegenüber  dem  rohen  Han- 
delsprodukt, nämlich  270^  C.  Dieser  Elektrolyt  erwies  sich  als 
durchaus  gut  elektrolysierbar. 

BLieraus  geht  hervor,  dafs  die  entwässernden  Wirkungen  des 
Salmiaks  nur  sehr  träge  zum  Ausdruck  kommen,  man  es  also  hier 
augenscheinlich  mit  einem  Falle  langsamer  Reaktionsgeschwindig- 
keit zu  tun  hat.  Niemals  gelingt  es,  durch  Zusammenschmelzen 
von  Chlorzink  und  Salmiak,  gleichgiltig  in  welchem  Verhältnis  dies 
geschieht,  ein  gut  elektrolysierbares  Präparat  zu  gewinnen.  — 


Beines  Zinkchlorid. 

Zinkchlorid  und  wässerige  Salzsäure. 

Wie  schon  oben  erwähnt,  hat  Sghultze  gezeigt,  dafs  es  mög- 
lich ist,  das  reine  aber  schlecht  elektrolysierbare  Chlorzink  von 
Merck  durch  Behandlung  mit  konzentrierter  Salzsäure  in  gut  elektro- 
lysierbares umzuwandeln.  Es  wurde  daher  auch  diese  Reaktion  in 
den  Kreis  der  Untersuchung  gezogen. 

Es  ist  wohl  anzunehmen,  dafs  ein  wesentlicher  Teil  der  Er- 
scheinungen bei  der  Elektrolyse  des  gewöhnlichen  geschmolzenen 
Zinkchlorids  darauf  beruht,  dafs  das  in  der  Schmelze  vorhandene 
Wasser  Hydrolyse  verursacht,  gemäfs  den   folgenden  Gleichungen: 

ZnCl, + 2  H,0  :^  Zn(0H)3  +  2  HCl ,  ZnCl, + H,0  :<i:»:  Zn<^j^ + HCl, 

2ZnCl,  +  H^O^^ZujOCl,  +  2  HCl, 

allgemein  (n  + 1  )ZnCl,  +  nH,0  z^  ZnCl,  •  nZnO  +  2  nHCl.  In  letzterer 
Gleichung  ist  die  Bildung  irgendwelcher  Zinkozychloride  ausgedrückt. 
Es  mufs  bemerkt  werden,  dafs  es  ftir  den  elektrolytischen  Vorgang 
nicht  gleichgiltig  sein  wird,  welche  von  diesen  verschiedenen  hydro- 
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lytischen  Spaltungen  tatsächlich  erfolgt,  sondern  ftir  diesen  Fall 
lassen  sich  die  obigen  Gleichungen  in  zwei  Gruppen  einteilen,  näm- 
lich in  solche,  in  denen  die  Basizität  (im  chemischen  Sinne  der 
anhydrischen  Basen)  lediglich  durch  den  Eintritt  von  Sauerstoffatomen 
in  die  Schmelze  bedingt  wird  und  in  solche,  bei  denen  die  Basizität 
durch  Hydroxylgruppen,  die  sich  als  OH-Ionen  abspalten  können, 
hervorgerufen  werden.  Von  R  Lokenz  ist  die  Ansicht  ausgesprochen 
worden,  dafs  zahlreiche  Beobachtungen  bei  der  Elektrolyse  geschmol- 
zener Salze  darauf  hinzudeuten  scheinen,  dafs  speziell  Eohlenanoden 
durch  OH-Ionen  in  anderer  Weise  angegriffen  werden  als  durch 
sauerstoffhaltige  Schmelzen.  So  erfolgt  der  Angriff  der  Kohle  in 
geschmolzenen  Atzalkalien  unter  Bildung  von  mellithsäureartigen 
Substanzen,  während  die  Entladung  von  Sauerstoff  den  Kohlenstab 
zu  Kohlenflittem  zerstäubt  unter  Bildung  von  Kohlenoxyd  und 
Kohlendioxyd. 

Mne  Entscheidung,  welche  Art  der  Hydrolyse  hier  anzunehmen 
ist,  ist  noch  in  keiner  Weise  getroffen.  Welcher  Art  sie  aber 
auch  sei,  so  wird  sie  nach  dem  Massenwirkungsgesetz  zurückgehen, 
wenn  Salzsäure  hinzugefügt  wird. 

Die  diesbezüglichen  Versuche  wurden  in  der  Weise  ausgeftihrt, 
dafs  eine  Partie  von  pulvertrockenem  Chlorzink  in  überschüssiger 
konzentrierter  Salzsäure  gelöst  und  im  Porzellantiegel  unter  stetem 
umrühren  mit  einem  Glasstab  eingedampft  wurde.  Das  Entweichen 
der  Wasserdämpfe  gibt  sich  durch  Blasenwerfen  der  Schmelze  kund, 
und  schliefslich  gelangt  man  an  einen  Punkt,  wo  die  Masse  über- 
zuschäumen beginnt,  hierauf  in  sich  zusammensinkt,  fest  vrird  und 
schliefslich  ruhig  in  den  geschmolzenen  Zustand  übergeht  In  diesem 
Stadium  wurde  die  Schmelze  dann  elektrolytisch  geprüft  Es  ergab 
sich  z.  B.  bei  einem  Versuch  folgendes  Resultat: 

Der  geschmolzene  Elektrolyt  hatte  helle  bis  dunkel  weingelbe 
Farbe,  war  klar  und  durchsichtig.  Das  lebhafte  Schäumen  der  ge- 
schmolzenen, schlecht  elektrolysierbaren  Chlorzinksorten  ohne  vor- 
ausgegangene Präparation  blieb  aus  oder  machte  sich  wenigstens 
nicht  in  auffallender  Weise  bemerkbar.  Das  Einsetzen  der  Kohlen- 
stäbe verursachte  eine  hellbraune  Färbung  der  Substanz,  ohne  dafs 
hierdurch  die  günstigen  Beobachtungsverhältnisse  zu  leiden  gehabt 
hätten.  Sofort  nach  Stromschlufs  ergibt  sich  Zinkabscheidung, 
während  auch  gleichzeitig  Gasentwickelung  au  der  Kathode  statt- 
findet Die  ausgeschiedenen  Zinkkügelchen  lösen  sich  teils  in  der 
starksauren  Schmelze  auf,  teils   sammeln   sie  sich  im  Sumpf  des 
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Rohres.  An  dem  mittlerweile  gebildeten  Regnlas  findet  Qasent- 
Wickelung  statt.  Diese  war  in  diesem  Falle  zweifellos  blolis 
Was8ersto£f. 

Fernerhin  kann  man  jedoch  auch  hier  eine  Trübung  des  Elek- 
trolyten konstatieren,  wenn  sie  auch  nicht  so  bedeutend  war  wie  bei 
der  Elektrolyse  nicht  präparierten  (schlecht  elektrolysierbaren)  Chlor- 
zinks, und  wie  aus  vielen  derartig  angestellten  Versuchen  hervor- 
geht, ist  die  Darstellung  eines  guten  Elektrolyten  auf  die  vorstehende 
Weise  nicht  mit  der  wünschenswerten  Sicherheit  zu  erreichen.  Auf 
jeden  Fall  haftet  ihr  der  Ubelstand  an,  dafs  man  nunmehr  statt 
des  Wassers  Salzsäure  im  geschmolzenen  Chlorzink  hat.  Somit 
ergibt  sich  bei  Stromschlufs  ein  „sam*es  Vorstadium'^ 

Zinkchlorid  und  gasformige  Salzsäure. 

um  die  Konzentration  der  über  dem  eindampfenden  Chlorzink 
stehenden  Atmosphäre  an  Chlorwasserstoff  zu  erhöhen,  wurde  bei 
den  folgenden  Versuchen  gasförmige  Salzsäure  angewendet.  Bevor 
zu  diesen  Versuchen  übergegangen  wurde,  wurde  neutrales  wasser- 
freies Chlorzink  auf  verschiedenen  anderen  Wegen  dargestellt,  um 
die  Eigenschaften  desselben  (wesentlich  den  Schmelzpunkt)  näher 
zu  bestimmen.  Zunächst  wurde  Zinkchlorid  durch  Einleiten  eines 
wohlgetrockneten  Chlorstromes  in  reinstes  geschmolzenes  Zink  dar- 
gestellt. 

Die  Einwirkung  des  Chlors  war  nicht,  wie  erwartet  wurde,  eine 
heftige,  sondern  eine  allmähliche.^ 

Femer  wurde  Chlorblei,  wie  es  sich  als  Rückstand  einer  schmelz- 
fiüssigen  Elektrolyse  reinen  Chlorbleis  ergab,  im  Zylinderrohr  ein- 
geschmolzen, die  Schmelze  durch  Einleiten  von  Chlor  durch  16  Mi- 
nuten mit  Chlor  gesättigt,  hierauf  Zinkstücke  in  die  Schmelze  ge- 
worfen und  das  Einleiten  von  Chlor  fortgesetzt  Die  Zinkstücke 
waren  reinstes  Zink,  aus  dem  dem  Vorstadium  folgenden  Teil  der 
Elektrolyse  aus  Chlorzink  gewonnen. 

Es  trat  eine  lebhafte  Reaktion  ein.  Das  ausgeschiedene  Blei 
sank  geschmolzen  zu  Boden  und  darüber  befand  sich  eine  wasser- 
klare, leicht  bewegliche,  chlorbleihältige  Chlorzinkschmelze,  die 
allmählich  an  Mächtigkeit  zunahm.  Bei  höherer  Temperatur  färbte 
sie  sich  grün,  was  wohl  auf  die  höhere  Dampfspannung  des  regu- 


'  Ein  weifser  dünner  Nebel,  der  sich  bei  diesen  Versacben  bildete,  ergab 
spektroskopisch  lediglich  Zink,  während  Indium  abwesend  war. 
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linischen  Metalls  zurückzuführen  ist.  EUerauf  wurde  die  Schmelze 
in  ein  vorgewärmtes  Zylinderrohr  mit  Zurücklassung  des  durch 
Zementation  gewonnenen  Regulus  im  alten  Rohr  umgegossen.  Der 
Schmelzpunkt  der  so  gewonnenen  Substanz  ergab  sich  zu  350^  C, 
also  niedriger  wie  der  Schmelzpunkt  reinen,  wasserfreien  Chlorzinks, 
da  das  Präparat  chlorbleihaltig  war. 

Bei  der  Elektrolyse  ergab  das  Präparat  nach  Stromschlufs  nur 
mäfsige  Wasserstoffentwickelung  an  der  Kathode  und  sofortige 
Chlorentwickelung  an  der  Anode.  Die  Wasserstoffentwickelung  war 
nach  ungefähr  50  Ampmin.  beendet.  Die  Elektrolyse  wurde  fort- 
gesetzt, bis  alles  Blei  gefällt  war.  Der  gewonnene  bleihaltige  Zink- 
regulus  wurde  ausgezogen  und  der  Schmelzpunkt  des  so  erhaltenen 
reinen,  wasserfreien  Chlorzinks  bestimmt;  er  ergab  sich  zu  365^0. 
Das  auf  diese  Weise  hergestellte  Präparat  erwies  sich  als  bleifrei. 

Bei  der  Elektrolyse  eines  derartig  reinen  Präparates  zeigt  sich 
die  Erscheinung  der  „Metallneber^  sehr  deutlich.  Liefs  man  wäh- 
rend der  Elektrolyse  die  Temperatur  sinken,  so  bildeten  sich  an  der 
Kathode  graue  bis  silberglänzende  Metallnebel,  welche  sich  in  Form 
unregelmäfsiger  Streifen  durch  die  Schmelze  bis  zum  Begulus  hinab- 
zeigten, so  dafs  bei  genügend  langer  Einhaltung  der  niedrigen 
Temperatur  die  ganze  Schmelze  mit  diesem  Metallnebel  erfüllt 
wird  und  gänzlich  undurchsichtig  wurde.  Läfst  man  die  Tempe- 
ratur steigen,  so  klärt  sich  die  Schmelze  auf,  indem  die  Nebel 
an  der  Anode  unter  der  Einwirkung  des  Chlors  verschwinden,  so 
dafs  nach  wenigen  Minuten  die  ursprüngliche  Klarheit  der  Schmelze 
wieder  hergestellt  wird.  Hand  in  Hand  mit  der  Temperatur- 
emiedrigung  ging  eine  solche  der  Stromstärke  und  Spannung,  ent- 
sprechend der  starken  Variation  des  Leitvermögens  des  geschmolzenen 
Chlorzinks.  Die  Erscheinung  des  Auftretens  der  Metallnebel  kann 
beliebig  oft  wiederholt  werden,  sie  stellt  sich  stets  mit  gleicher 
Auffälligkeit  ein.  — 

Es  wurde  nunmehr  zu  den  Versuchen  übergegangen,  Chlorzink 
im  Chlorwasserstoffstrom  zu  entwässern.  Dies  geschah  zunächst  in 
demselben  Apparat,  welcher  bei  den  Entwässerungsversuchen  der 
Chlorzinksalmiakgemische  mittelst  Chlorwasserstoff  gedient  hatte 
(siehe  S.  415).  Ungefähr  20  g  MEBCKsches  Chlorzink  wurden  in  10  ccm 
konzentrierter  Salzsäure  gelöst  und  in  das  Zylinderrohr  gebracht, 
welches  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Korkstopfen  verschlossen 
war.  Zunächst  wurde,  um  alle  Luft  aus  dem  Apparat  zu  verdrängen, 
ein  kräftiger  Strom  von  Chlorwasserstoff  während  16  Minuten  durch- 
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geleitet.  Nunmehr  wurde  ganz  schwach  zu  erwärmen  begonnen. 
Sofort  stiegen  Wasserdampfbläschen  an  die  Oberfläche  und  wurden 
Yon  dem  abziehenden  Chlorwasserstofif  mitgefiihrt.  Das  Erwärmen 
wurde  mit  Vorsicht  fortgesetzt  und  mit  der  Vergröfserung  der 
Flamme  stets  so  lange  gewartet,  bis  sich  keine  Wasser  dampf ent- 
wickelung  mehr  zeigte. 

Die  sich  im  oberen  kälteren  Teil  des  Sohres  kondensierenden 
Wasserdampfmengen   wurden   durch  Anfächeln   mit  einem   zweiten 


^rrmC 


itscnt 


"Y" 

I 


S^. 


K-—r- 


27cm 


vJl/    i 


tScm.- 


jmm 


3$cnt 


p 


cnts^ 


Fig,  10. 


Brenner  verflüchtigt.  Die  Substanz  wurde  nach  und  nach  zäh- 
flüssiger infolge  der  gesteigerten  Konzentration,  so  dafs  der  Durch- 
zug der  Salzsäuredämpfe  nur  mehr  stofsweise  erfolgte.  Plötzlich 
wurde  der  Rohrinhalt  fest  und  bei  weiterem  Erhitzen  begann  das 
gebildete,  nunmehr  vollständig  wasserfreie  Chlorzink  ruhig  zu  schmel- 
zen.    Das    Einleiten    von    Chlorwasserstoff   wurde   nach   erfolgtem 
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Schmelzen  noch  durch  einige  Zeit  weiter  fortgesetzt,  im  ganzen 
P/a  Stunden. 

Dafs  die  erfolgte  Entwässerung  tatsächlich  eine  vollständige 
war,  bewies  die  nachfolgende  Elektrolyse;' das  Vorstadiom  war  in 
12  Ampmin.  beendet.  Die  Zinkabscheidung  setzte  in  normaler 
Weise  mit  Stromschlufs  ein.  Der  Elektrolyt  erwies  sich  jedoch  bei 
der  Elektrolyse  als  sauer.  Der  Schmelzpunkt  des  Präparates  ergab 
sich  nach  beendetem  Vorstadium  zu  365^  C. 

Nunmehr  handelte  es  sich  zunächst  um  die  Konstruktion  eines 
einfachen  entsprechenden  Apparates.  Derselbe  wurde  nach  viel- 
fältigen Versuchen  in  aus  der  Figur  10  ohne  weiteres  ersichtlichen 
Weise  als  am  zweckmäfsigsten  befunden. 

Dieser  Apparat  genügt  folgenden  Bedingungen; 

1.  Jede  Korkdichtung  ist  vermieden,  da  Kork  bei  diesen  Ver- 
suchen stark  angegriffen  wird. 

2.  Der  Chlorwasserstoffstrom  durchstreicht  die  einzudampfende 
Zinkchloridmasse  vertikal  in  langer  Schichte.  Dies  ist  deshalb 
erforderlich  y  da  sich  bei  Anwendung  von  grofsen  Oberflächen  und 
geringer  Tiefe  eine  ungleichmäfsige  Entwässerung  der  zähflüssigen 
Zinkchloridmasse  herausstellt. 

3.  Es  ist  möglich,  den  Apparat  bis  oben  hinauf  mit  dem 
Bunsenbrenner  anzufächeln,  um  so  alles  sich  kondensierende  Wasser, 
welches  schädlich  wirkt  fortwährend  aus  dem  ganzen  Apparate 
austreiben  zu  können. 

4.  Die  aus  schwerschmelzbarem  Glase  geblasene  Ausbauchung 
des  Apparates  ist  mit  einem  Glasschliff  in  das  Beagierrobr  aas 
schwerschmelzbarem  Glase  eingeschliffen.  Der  Schliff  soll  ohne  An- 
wendung von  Fett  abdichten. 

5.  Nach  dem  Entwässerungsprozefs  können  die  ÜUektroden  in 
das  schwerschmelzbare  Reagenzglas  anstatt  des  Gaszuleitungsrohres 
eingeführt  und  die  nachfolgende  Elektrolyse  kann  ausgef&hrt  werden, 
ohne  dafs  der  Elektrolyt  aus  dem  Bohre  entfernt  zu  werden 
braucht. 

Als  zweckmäfsige  Dimensionen  ergeben  sich:  7  mm  und  6  mm 
für  die  Lumina  des  Gaszuleitungsrohres  und  Fraktionieransatzes. 
Nach  öfterem  Gebrauch  zeigt  sich  das  Zylinderrohr  erblindet,  in 
der  Begel  springt  dann  das  Glas  nach  wenigen  weiteren  Versuchen. 
Immerhin  lassen  sich  eine  grosse  Anzahl  von  Versuchen  mit  einem 
und  demselben  Reagenzrohr  ausführen.     Stark  angegriffen  zeigt  sich 
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jedoch  stets  nacti  kurzer  Zeit  der  in  die  Schmelze  eintauchende 
Teil  des  Oaszuleitnngsrobres.  Man  schneidet  es  ab  und  schmilzt 
ein  neues  Stfick  an.  Der  Kürze  halber  wird  dieser  Apparat  im 
folgenden  als  „Dehydratisator"  bezeichnet  werden. 

Die  Versuchsanordnung  war  folgendermafsen  getroffen: 


Der  Chlorwasserstoff  wnrde  in  einem  Eippschen  Apparat  ent- 
wickelt, welcher  mit  Salmiakstacken  und  konzentrierter  Schwefel- 
B&ore  gefallt  war. 

Der  entwickelte  Chlorwasserstoff  wurde  durch  eine  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  gefüllte  Waschtasche  getrocknet  Die  je- 
weilige Menge  des  ausgetriebenen  Wassers,  das  man  in  einem  Mefs- 
zylinder  sammeln  kann,  gibt  einen  approximativen  Einblick  in  den 
Stand  der  Entwässerung.  Die  genaue  Eontrolle  für  die  vollständige 
Entwässerung  wurde  stets  durch  nachfolgende  Elektrolyse  bewirkt 
Es  genügt  den  Apparat  vor  den  Versuchen  mit  konzentrierter  Salz- 
säure auszuspülen. 

Es  wurden  zunächst  einige  Versuche  mit  willkürlicher  Wahl 
der  Entwässerungs-Bedingungen  angestellt 

Bevor  mit  der  Entwässerung  begonnen  wurde,  wurde  stet'S 
15  Minuten  lang  Chlorwasserstoff  durch  den  Apparat  geleitet,  um 
alle  Luft  zu  verdrängen;  erst  dann  wurde  mit  dem  Erwärmen  be- 
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gönnen.  Die  Flammengröfse  der  Heizflamme  wurde  immer  dann 
erst  erhöht,  bis* sich  bei  der  augenblicklichen  Flammengröfse  keine 
Entwickelang  von  Wasserdampfbläschen  konstatieren  lieCs.  Das  sich 
im  Fraktionierrohr  und  im  oberen  Teil  des  Dehydratisators  konden- 
sierende Wasser  wurde  durch  Anföcheln  mit  einem  Bunsenbrenner 
hinausgetrieben. 

Die  auf  solche  Weise  geleitete  Entwässerung  beanspruchte 
durchschnittlich  6  Stunden  bei  einer  angewandten  Substanzmenge  von 
40  g  Chlorzink.  Die  Schnelligkeit  des  Gasstromes  war  zunächst 
willktLrlich  gewählt.  Während  der  Entwässerung  wurden  in  einem 
Luftbad,  das  auf  300 — 350^  C.  angeheizt  war,  die  Eohlenstäbe 
getrocknet,  welche  bei  den  nachfolgenden  Elektrolysen  als  Elektroden 
dienen  sollten. 

Trotz  willktLrlicher  Wahl  der  Bedingungen  wurde  stets  das 
gleich  günstige  Resultat  vollständiger  Entwässerung  und  gänzlicher 
Abwesenheit  von  Salzsäure  im  Elektrolyten  erhalten.  Bei  allen 
diesen  Versuchen  bemerkt  man  die  sehr  charakteristische  Erschei- 
nung, dafs  in  dem  Augenblick,  wo  das  entwässerte  Chlorzink  zo 
erstarren  beginnt,  die  heifse,  hochkonzentrierte  Chlorzinklösung  dicke, 
schwere  weifse  Nebel  ausstöfst,  die  aus  einem  Gemenge  von  Chlor- 
wasserstoff mit  mitgerissenen  Zinkchloridteilchen  bestehen.  Der  Chlor- 
wasserstoff wird  von  der  Lösung  bis  zum  Augenblicke  des  Erstarrens 
in  gröfserer  Konzentration  absorbiert  gehalten  und  entweicht  plötz- 
lich, wenn  die  Substanz  erstarrt.  Li  dem  Augenblick,  wo  das  ent- 
wässerte Chlorzink  aus  dem  festen  in  den  schmelzflüssigen  Zustand 
übergeht,  ist  die  Operation  zu  beschleunigen  dadurch,  dafs  man 
mit  einem  zweiten  Brenner  das  Niederschmelzen  des  erstarrten 
Chlorzinks  unterstützt  Hierbei  mufs  ein  ungehinderter  Durchzug 
von  Chlorwasserstoff  durch  die  Schmelze  stattfinden.  Der  obere  Teil 
des  Dehydratisators  sowie  das  Fraktionierrohr  sind  auch  während 
dieses  Stadiums  der  Entwässerung  stets  so  heifs  zu  halten,  dafs 
eine  Kondensation  von  Wasserdampf  nicht  stattfinden  kann.  Läikt 
man  das  Niederschmelzen  langsam  vor  sich  gehen,  so  kann  man 
bestimmt  auf  ein  „salzsaures  Vorstadium^'  rechnen,  d.  h.  es  zeigt 
sich  bei  der  darauffolgenden  Elektrolyse,  dafs  die  Schmelze  bedeu- 
tende Mengen  absorbierten  Chlorwasserstoffs  enthält,  der  also  beim  . 
Niederschmelzen  der  erstarrten  Substanz  nicht  entwichen  ist  — 

Die  vorstehend  kurz  beschriebenen  Versuche  liefsen  abermals 
die  Tatsache  erkennen,  dafs  es  erforderlich  ist  um  zu  einem  Präpa- 
rate von  geschmolzenem  Zinkchlorid  zu  gelangen,  das  weder  „basisch'* 
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noch  jysauer^'  ist,  d.  h.  weder  Wasser  noch  Salzsäure  enthält,  die 
Eiitwässerungsvorgänge  in  ganz  bestimmter  Weise  vorzunehmen. 

Zweck  der  folgenden  Versuche  war  es  daher  zu  bestimmen, 
in  welcher  Weise  der  Entwässerungsprozefs  am  günstigsten  zu 
leiten  sei. 

Einflufs  der  Eindampfgeschwindigkeit. 

Jeweils  40  g  MsBKsches  Chlorzink  wurden  in  einem  geräumigen 
Porzellantiegel  in  20  ccm  konzentrierter  Salzsäure  von  spez.  Gew. 
1.19  =  23^  B6  gelöst,  die  Lösung  durch  Zerstofsen  der  Chlorzink- 
knollen beschleunigt  und  unter  Vermeidung  einer  Benetzung  der 
Wände  in  den  „Dehydratisator"  eingegossen. 

Die  Schnelligkeit  des  Oasstromes  war  350  Blasen  pro  Minute 
in  der  Waschflasche.  Dieselbe  wurde  wiederholt  kontrolliert  und 
konstant  erhalten.  Substanzmenge,  Menge  der  konzentrierten  Salz- 
säure, sowie  Schnelligkeit  des  Gasstromes  blieben  für  die  folgenden 
Versuche  konstant. 

Die  Temperatur  wurde  mittels  des  Platin-Platinrhodium  Pyro- 
meters in  der  Weise  gemessen,  dafs  dasselbe  durch  eine  in  der 
horinzontal  liegenden  Asbestplatte  P  angebrachte  Öffnung  durch- 
gesteckt und  so  tief  hinuntergeschoben  wurde,  dafs  sein  Ende  mit 
jenem  des  Dehydratisators  sich  gleich  hoch  befand.  Alle  folgenden 
Temperaturangaben  beziehen  sich  auf  diese  Versuchsanordnung. 

Nach  der  Entwässerung  wird  die  Verbindung  bei  a  gelüftet,  der 
Schliff  S  mit  der  Flamme  angefächelt  und  mit  dem  eingeschliffenen 
Einsatz  der  Waschflasche  nach  einigem  Lockern  herausgezogen 
und  der  Schliff  auf  eine  bereit  gehaltene  Asbestplatte  gelegt.  Hierauf 
gibt  man  dem  Dehydratisator,  der  mit  EUlfe  einer  Klammer  an 
einem  Stativ  befestigt  ist,  eine  Neigung  von  45^,  setzt  die  wohl- 
getrockneten Eohlenstäbe  ein  und  elektrolysiert. 

Da  bei  den  Vorversuchen  das  Fraktionierrohr  in  gleichen  Zeit- 
intervallen  einen  annähernd  gleichmäfsigen  Belag  von  kondensiertem 
Wasser  ergeben  hatte,  so  konnte  bei  diesen  Versuchen  die  Tempe- 
ratursteigerung gleichmäfsig  vorgenommen  werden,  und  es  wurde 
daher  immer,  aber  verschieden  schnell,  auf  die  gleiche  Endtempe- 
ratur erhitzt.  Dies  kann  man  tun,  ohne  Oefahr  zu  laufen,  dafs 
der  Schmelzpunkt  der  Substanz  infolge  höheren  Wassergehaltes  bei 
kürzerer  Entwässerungszeit  tiefer  liegt  als  die  angestrebte  End- 
temperatur. Entwässerungsabsichten  auf  chemischem  Wege  sind 
in    diesem  Falle,    nachdem   die   Substanz   bereits   geschmolzen   ist, 
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eben  ganz  zwecklos.  Ea  hat  sich  herausgestellt,  da&  schon  eine 
halbstündige  EntwässeniDg  genagt,  nm  dem  wahren  Schmelzpunkt 
des  Körpers  ZnCl,  bis  auf  wenige  Orade  nahe  zu  kommen. 

Schema  und  Ausführung  der  Versuche  ist  in  Fig.  12  graphisch 
daigestellt.  In  dieser  Figur  bedeuten  die  geraden  Linien  den  an- 
gestrebten schematischen  Gang  der  Versuche,  die  punktierten,  un- 
regelmäßigen die  tatsächlich  eingehaltenen  Versuchsbedingungen. 
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Dem  Schema  ist  zu  entnehmen,  dafs  die  Entwässerung  durch 
30,  45,  60,  75,  90  und  105  Minuten  geleitet  wurde.  Eine  nur 
16  Minuten  währende  Entwässerung  dnrcbzuftthren ,  war  nicht  rat- 
sam, da  das  lebhafte  Einkochen  der  Chlorzinklösung  bis  zur  Er- 
reichung des  geschmolzenen  Zustandes  heftiges  Spritzen  und  wahr^ 
scheinlich  ein  Springen  des  Apparates  zur  Folge  gehabt  hätte. 
Bei  allen  folgenden  Versuchen  wurde  elektrolysiert  mit  2  Amp. 
unter  Anwendung  von  Eoblenstäben  von  4  mm  Durchmesser  bei 
einer  anodischen  Eintauchtiefe  von  4  cm  und  einem  Elektrodenab- 
stand von  1  cm. 

Die  Ergebnisse  der  Versuche  sind  in  den  nachstehenden  6  Tabellen 
zusammengefafst. 


Tabelle  V. 
Eindampfeeit  SO  Miauten. 


Verlauf  der  ElektrolyBU 


Nach  0  Ampmin.:  Nach 
Stromschlura  starke  Gas- 
entw.  an  d.  Kath.,  sofortige 
Zn-Abscheidg.  u.  Gl-Entw. 

Nach    G.O  AmpmiD.;    Der 
Elektrolyt  be^nnt  sich  ein 
wenig  zu  trüben,  Beobach- 
tung   ist  jedoch  ohne 
Schwierigkeiten  möglich. 

Nach  24.0  Anpmin.:    Die 

Oasentw.  an  der  Kathode 

läfat  nach. 

I  Nach  40.0  Ampinin.:  Ende 
I  den  Vorstadiums. 


8m.P. 
nach  der 
Clektrolyae 


20  Min.; 
zum  Teil  | 
hasisch 


TabeUe  VI. 
Eiudampfzeit  *6  Minuten. 


Zeit 

Teinp. 

Sm.P. 

Vor- 
Stadium 

8m.P. 

in 

in 

vor  der 

Verlauf  der  Elektrolyse 

nach  der 

Hin. 

•c. 

Elektrolyse 

Elektrolyse 

0 

n 

3 

40 

Nach   0  Ainpmin.1    Nach 

e 

9 

65 
90 

an  il.  Kath.,  sofortige  Zn- 

12 

110 

Ahaoheidg.  u.  Cl-Entw. 

15 

135 

Nach  6.0  Ampmiu.:    Trü- 

bung des  Elektrolyten,  den- 

21 

365  "  C. 

noch  sehr  gQostige  Beob- 

365 "  C. 

27 

330 

achtung. 

basisch 

80 

255 

Nach  20.0  Ampmiit.:  Gas- 

SS 

275 

entw.  an  d.  Kath.  Ufst  nach. 

Nach  30.0Änipmin.:  Ende 

42 

345 

des  Voretadiuins. 

4& 

865 
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TabeUe  VH. 

Kindampfeeit  60  Minuten. 

Zeit 

Temp. ' 

Sm.P. 

Vor- 

Sm.P. 

in 

in 

vor  der 

VerlAof  der  Elektrolyse 

nach  der 

Min.  ! 

•c. 

Elektrolyse 

stadimn 

Elektrolyse 

0 

n   . 

! 

• 

4     ! 

40 

i 

8 

60 

Nach   0   Ampmin.:    Nach 

12     ; 

85 

1 

Stromschlnlfl  mäfsige  Gas- 

16  ; 

105    . 

entw.  an  d.  Kath.,  sofortige 

20     : 

125 

Zn-Abecheidg.  u.  Cl-Entw. 

24     • 

150 

1 
2A 

170 

Nach  6.0  Ampmin.:  Keine 

T  30" 

32 

195 

365  •  C. 

Träbong  des  Elektrolyten.  '■ 

saoer 

365  •  C. 

36 

225 

Nach  11.0  Ampmin.:  Gras- 

40 

250 

entw.  an  d.  Kath.  Iftfat  nach. 

44 

275 

48 

295 

Nach  15.0  Ampmin.:  Ende 

52 

320 

des  Vorstadioms. 

56 

345 

60 

365 

TabeUe  VUI. 

Eindampfzeit  75  Minuten. 


Zeit 

in 

Min. 

0 
5 

10 
15 
20 
25 
80 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 


:Temp. 


in 

«C. 

18 
45 
70 
95 
120 
140 
160 
185 
210 
235 
260 
285 
310 
330 
350 
365 


Sm.P. 

vor  der 

Elektrolyse 


365  «  C. 


Verlauf  der  Elektrolyse 


Vor- 
stadiom 


Sm.P. 

nach  der 

Elektrolyse 


Nach  0  Ampmin.:    Keine  ' 
Grasentw.  an  d.  Kath.,  Zn- 
Abscheidg.    und   Cl-Entw. 
setzen  sofort  nach  Strom- 
schlufs  ein. 

Der  Elektrolyt  bleibt  wäh- 
rend der  ganzen  Dauer  d. 
Elektrolyse  klar.  Dieser 
Versuch  gibt  daher  die  Be- 
dingungen für  die  Dar- 
stellung des  wasserfreien, 
neutralen  Chlorzinks  an. 


365  «  C. 
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Um  die  hiermit  gefundenen  Bedingungen  durch  weitere  Ver- 
suche belegen  zu  können ,  wurde  die  Serie  der  Eindampfversuche 
durch  längere  Zeit  unter  sonst  gleicher  Wahl  der  Versuchsbe- 
dingungen fortgesetzt 

Tabelle  IX. 

Eindampfzeit  90  Minatcii. 


Zeit 

Temp. 

Sm.P. 

in 

in 

vor  der 

Min. 

«C. 

Elektrolyse 

—■ — -" 

_-       ^r 

—  — — 

0 

17 

6 

40 

12 

60 

18 

80 

24 

105 

30 

125 

36 

150 

42 

48 

175 
200 

365  «  C. 

54 

225 

1 

60 

250 

66 

280 

72 

300 

78 

320 

84 

345 

90 

365 

1 

Verlauf  der  Elektrolyse 


Vor- 
stadium 


Sm.P. 

nach  der 

Elektrolyse 


Sofort  nach  Stromschlufs 
ergibt  sich  normaler  Eletro- 
ly Bierungsverlauf,  wie  er 
d.  Körper  ZuCl«  entspricht. 


365  •  C. 


Tabelle  X. 

Eindampfseit  105  Minuten. 


Zeit 

Temp. 

Sm.P. 

in 

in 

vor  der 

Verlauf  der  Elektrolyse 

Min. 

«C. 

Elektrolyse 

0 

18 

7 

45 

14 

65 

21 

90 

28 

115 

4    tf%  tf 

35 
42 

135 
155 

Sofort    nach    Stromschlufs 

49 

180 

365  <>  C. 

normal.  Elektrolysierungs- 

56 

205 

verlauf. 

63 

230 

• 

70 

255 

77 

275 

84 

300 

91 

320 

98 

345 

105 

365 

Vor- 
stadium 


Sm.P. 

nach  der 

Elektrolyse 


365  ^  C. 


—    444     — 

Aus  der  Yorstehenden  Versnchsserie  ist  zu  entnehmen ,  daüs 
unter  den  angenommenen  Bedingungen ,  nämlich  40  g  ZnCl,  gelöst 
in  20  com  konzentrierter  HCl  von  der  Dichte  1.19  bei  einer  Gre- 
schwindigkeit  des  durchziehenden  Gasstromes  von  350  Blasen  pro 
Minute,  die  Entwässerung  im  Dehydratisator  in  75  Minuten  vollendet 
ist.  Die  schärfste  Eontrolle  f&r  die  Qualität  des  hergestellten 
Präparates  ergibt  ausschliefslich  die  nachherige  Elektrolyse.  Die 
Entwässerungsversuche  durch  90  und  105  Minuten  ergeben  die  Un- 
veränderlichkeit  des  Präparates  bei  längerer  Entwässerungsdauer; 
hiemach  ist  es  also  ganz  irrelevant ,  wie  schnell  die  Entwässerung 
vorgenommen  wird,  wenn  nur  das  Minimum  an  Zeit  von  75  Minuten 
eingehalten  wird.  Diejenigen  Wasserreste,  welche  vor  Erreichung 
der  Schmelztemperatur  nicht  weggeschafft  wurden,  verbleiben  in 
dem  geschmolzenen  Präparat  und  können  aus  diesem  nur  durch 
Elektrolyse  weggeschafft  werden. 

um  das  nachfolgende  Eurvenbild  zu  vervollständigen,  erübrigt 
es  noch  die  Bestimmung  der  Dauer  des  Vorstadiums  noch  nicht 
präparierten,  also  wasserhaltigen  MEBCKschen  Chlorzinks  auszuführen. 
Die  Elektrolysverbindungen  waren  dieselben  wie  die  bei  den  Ent- 
wässerungsversuchen eingehaltenen. 

Nach  0  Ampmin. :  Sofortige  Zinkabscheidung  und  Chlorentwickelung, 
starke  Gasentwickelung  an  der  Kathode. 

Nach  6.0  Ampmin.:  Infolge  der  eingetretenen  Trübung  des  Bades 
ist  die  Beobachtung  nicht  mehr  möglich. 

Nach  20.0  Ampmin.:  Der  Elektrolyt  beginnt  sich  ein  wenig  zu  er- 
hellen. 

Nach  40.0  Ampmin.:  Die  Gasentwickelung  an  der  Kathode  lälst 
nach,  Beobachtung  sehr  ungtLnstig. 

Nach  60.0  Ampmin. :  Ende  des  basischen  Vorstadiums. 

Das  Vorstadium  dauerte  somit  56  Ampmin.;  das  Präparat  ist 
schlecht  elektrolysierbar. 

Nunmehr  ist  es  auf  Grund  der  gesammelten  Daten  möglich, 
den  Wasserbereich  des  Chlorzinks,  entsprechend  den  eingehaltenen 
Versuchsbedingungen,  graphisch  darzustellen.  Hierzu  dienen  folgende 
Angaben : 

(Siehe  Tabelle  XI,  Seite  445.) 

Um  das  Bild  des  Entwässerungsprozesses  zu  vervollständigen, 
möge  noch  ein  ergänzender  Versuch  angeführt  werden. 


Zoit  der 
EntwSssenuig 


I    Daner  dea  VonUdiums 
I  in  Ampmin. 
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Fig.  18. 

Nach  den  bereits  weiter  oben  angefllhrten  Darlogaogen  wäre 
die  Entfernung  der  Hydrolyse  beim  Eindampfen  von  ZnCl,  zu  be- 
trachten  als  eine  mit  geringer  Geschwindigkeit  vor  sich  gebende 
Reaktion.  Es  war  aufserhalb  des  Rahmens  der  yorliegenden  Arbeit 
gelegen,  das  Studium  der  Reaktionsgeschwindigkeit  dieser  Reaktion 
im  Sinne  der  chemischen  Kinetik  in  den  Ereis  der  Betrachtungen 
zn  ziehen.  Über  die  Langsamkeit,  mit  welcher  diese  Reaktion  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich  geht,  gibt  folgender  rohe  Ver^ 
such  Auskunft 

40  g  nicht  präpariertes  UsBCKBches  Chlorzink  wurden  in 
20  ccm  konzentrierter  HCl  ?on  der  Dicht«  1.19  gelöst  und  bei 
Zimmertemperatur  durch  24  Stunden  hindurch  stehen  gelassen.    Die 
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LösuDg  wurde  nach  dieser  Zeit  im  Zylinderrohr  eingekocht  Der 
Schmelzpunkt  vor  der  Elektrolyse  ergab  sich  zu  365®  C.  Die  Elek- 
trolysierbedingungen  waren  die  bisherigen;  der  Elektrolysierverlauf 
war  folgender: 

Nach  0  Ampmin.:  An  der  Kathode  starke  Gasentwickelung,  dagegen 
sofortige  Zinkabscheidung  und  Chlorentwickelung. 

Nach  12.0  Ampmin.:  Bedeutende  Trübung  des  Elektrolyten;  Be- 
obachtung dementsprechend  erschwert,  aber  immerhin  möglich. 

Nach  80.0  Ampmin.:  ^Erhellung  des  Elektrolyten,  lebhaftes  Krachen 
an  der  Anode  (Beweis  für  den  Wassergehalt). 

Nach  92.0  Ampmin.:  Ende  des  basischen  Vorstadiums,  der  Elek- 
trolyt ist  wieder  hell  und  klar.  Schmelzpunkt  nach  der  Elektro- 
lyse 365®  C. 

Wie  man  sieht  ist  eine  weniger  starke  Trübung  als  bei  nicht 
präpariertem  MEBCKSchen  Chlorzink  immerhin  eingetreten,  es  hat 
also  eine  Reaktion  insofern  stattgefunden,  als  die  ursprüngliche, 
stark  basische  Substanz  zum  Teil  bereits  neutralisiert  wurde.  Die 
längere  Dauer  des  Vorstadiums  gegenüber  der  Elektrolyse  des  ur- 
sprünglichen Präparates  rührt  davon  her,  dafs  erstens  Salzsäure  und 
zweitens  das  in  ihr  enthaltene  Wasser  ebenfalls  herauselektrolysiert 
werden  müssen.  Wollte  man,  auf  diesem  Prinzip  beruhend,  das 
Studium  der  Reaktionsgeschwindigkeit  in  diesem  Falle  in  Angriff 
nehmen,  so  müfste  man  vor  allem  für  das  andauernde  Vorhanden- 
sein einer  und  derselben  Atmosphäre  über  der  Lösung  Sorge  tragen, 
wozu  der  Dehydratisator  die  beste  Eignung  besäfse.  — 

An  dieser  Stelle  ist  es  am  Platze,  eine  Berechnung  darüber 
anzustellen,  wieviel  Wasser  bei  einer  bestimmten  Dauer  eines 
basischen  Vorstadiums  in  dem  betreffenden  Präparat  enthalten  ist 
Stellen  wir  diese  Berechnung  beispielsweise  für  40  g  nicht  präpa- 
rierten MsBCKschen  Chlorzinks  an,  dessen  Elektrolysierungsverlauf 
oben  bereits  zahlenmäfsig  verfolgt  wurde,  so  erhält  man  bei  einer 
Vorstadiumsdauer  von  56  Ampmin.  folgendes: 

Das  elektrochemische  Äquivalent  des  Wasserstoffs  ist  0.01044  mg 
pro  Ampsek.  Wenn  man  die  Tatsache  unberücksichtigt  läfst,  dafs 
eine  Verlängerung  des  Vorstadiums  durch  teilweise  Wiederver- 
einigung von  bereits  herauselektrolysiertem  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff während  der  Elektrolyse  im  Zylindertrog  stattfindet  —  unter 
Berücksichtigung  dieser  Tatsache  wäre  die  Berechnung  kaum  möglich 
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—  80  können  wir  sagen,  dafs  durch  5G  Ampmin.  hindurch  Wasser- 
stoffentwickelung stattgefunden  hat.     Somit  ergibt  sich: 

0.03507  g  Wasserstoff  wurden  herauselektrolysiert  in  56  Ampmin. 
Diese  Menge  Wasserstoff  auf  Wasser  umgerechnet  ergibt: 

0.313  g  H^O.  Meiner  früheren  Bemerkung  entsprechend  sind 
also  in  40  g  ZnCl,  noch  weniger  als  0.313  g  H^O  enthalten.  Auf 
Prozente  umgerechnet  wäre  dieses  Maximum  0.78^0  HjO.  Dem- 
nach genügt  also  bereits  ein  noch  kleinerer  Wassergehalt  als 
0.78^0»  ^^  ^^^^  Substanz  als  schlecht  elektrolysierbar  bezeichnen 
zu  können. 

Hiermit  folgt,  dafs  die  Eindampfgeschwindigkeit  behufs  Ent- 
wässerung von  Zinkchlorid  mit  einer  gewissen  Exaktheit  geleitet 
worden  war.  Gerade  die  letzten  geringen  Wasserreste  werden  vom 
Chlorzink  hartnäckig  zurückgehalten,  und  es  bedarf  grofser  Sorgfalt, 
um  dieselben  vor  dem  Schmelzpunkt  des  Zinkchlorids  zu  entfernen. 

Die  Präparate,  welche  zwei  Entwässerungsversuche  durch 
75  Minuten  ergeben  hatten,  wurden  analysiert.  Eine  absolute 
Analyse  konnte  angesichts  der  grofsen  Hygroskopizität  des  voll- 
ständig entwässerten  Chlorzinks  nicht  mit  Erfolg  ausgeführt  werden; 
denn  schon  das  Umgiefsen  der  Substanz  in  ein  Wägegläschen  hat 
Wasserabsorption  zur  Folge.  Die  relativen  Analysen  wurden  in 
der  Weise  angestellt,  dafs  eine  nicht  gewogene  Chlorzinkmenge 
zu  1  Liter  gelöst  und  hernach  in  aliquoten  Teilen  der  Lösung  die 
Chlorbestimmung  ausgeführt  wurde.  Hierauf  wurde  der  diesem  Chlor- 
gehalt entsprechende  Zinkgehalt  berechnet  und  mit  dem  gefundenen 
verglichen. 

Die  Einwagen  erfolgten  in  einem  zylinderischen  Wägegläschen 
aus  schwerschmelzbarem  Glas,  dessen  eingeriebener  Stöpsel  eben- 
falls aus  schwerschmelzbarem  Glase  bestand.  Es  hatte  eine  Länge 
von  11  cm,  einen  Diameter  von  1.5  cm  und  konnte  bequem  in  einer 
an  einem  Stativ  befestigten  Klammer  eingespannt  und  vorgewärmt 
werden.  Das  Ausgiefsen  der  Schmelze  aus  dem  Dehydratisator 
nimmt  man  am  raschesten  so  vor,  dafs  man  ihn  mit  einer  ausge- 
bauchten, vorgewärmten  Tiegelzange  umfafst  und  nunmehr  in  das 
vertikal  gestellte  Wägegläschen  unter  fortgesetztem  Erwärmen  un- 
gefähr eine  1  cm  hohe  Schichte  eingiefst.  Man  verschliefse  sofort 
mit  dem  bereitgehaltencn  vorgewärmten  Stöpsel.  Der  Stöpsel  wird 
während  des  Erstarrens  der  Substanz  einige  Male  gelüftet,  um  die 
heifse  Luft  ausströmen  zu  lassen;  dasselbe  geschieht  vor  der  Wägung. 
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Sowohl  die  ZinkbestimmuDg  wie  auch  jene  des  Chlors  wurden 
gravimetrisch  vorgenommen.  Das  Zink  wurde  als  basisches  Kar- 
bonat mit  Na^COg  in  mäfsigem  Überschufs  gefällt.  Hierauf  wurde 
bis  zum  beginnenden  Sieden  erhitzt,  der  Niederschlag  sich  absitzen 
gelassen,  die  überstehende  klare  Flüssigkeit  durch  das  Filter  ge- 
gossen^ während  der  Niederschlag  von  Zinkkarbonat  mit  heifsem 
Wasser  sorgfältig  dekantiert  wurde,  um  die  vom  Zinkkarbonat  hart- 
näckig zurückgehaltenen  Alkalien  wegzuwaschen.  Der  Niederschlag 
wurde  schliefslich  auf  das  Filter  gebracht  und  daselbst  vollends 
ausgewaschen.  Das  Filtrat  wurde  mit  Schwefelammonium  versetzt 
und  stehen  gelassen,  um  Spuren  etwa  noch  nicht  ausgefällten  Zinks 
als  Zinksulfid  zu  fällen  und  dasselbe  nachher  durch  Einäschern  an 
der  Luft,  Glühen  und  zweimaliges  Abrauchen  mit  Salpetersäure  in 
Zinkoxyd  überzufiihren.  Der  Niederschlag  von  Zinkkarbonat  wurde 
vorsichtig  im  Porzellan tiegel  eingeäschert,  hernach  geglüht  und 
zweimal  mit  Salpetersäure  abgeraucht.  Das  gewogene  Zinkoxyd 
wurde  immer  mittelst  Eurkumapapier  auf  Alkaligehalt,  mittelst  HCl 
auf  etwa  vorhandene  Kieselsäure  geprüft  —  Das  Chlor  wurde  mit 
verdünnter  Silbemitratlösung  als  Chlorsilber  gefallt,  nachher  mit 
Salpetersäure  angesäuert  und  die  Bestimmung  unter  den  üblichen 
Vorsichtsmafsregeln  ausgeführt. 

Die  Analysen  ergaben  folgende  Resultate: 


Tabelle  XU. 

a)  absolute  Analysen. 


Gefunden 


Berechnet 


Nr.    I.     47.72  %  Zn,  51.76  %  Cl 
„    n.     47.80  7o  Zn,  51.81  %  Gl 


47.982  %  Zn,  52.018  Vo  Cl 


Die  absoluten  Analysen  ergaben  also  ziemlich  erhebliche  Diffe- 
renzen gegenüber  dem  berechneten  Zinkgehalt,  welche  nicht  allein 
den  Analysenfehlem  zugeschrieben  werden  können,  sondern  offenbar 
mit  der  Hygroskopizität  der  Substanz  ursächlich  erklärt  sind.  Die 
relativen  Analysen  stimmen  bis  auf  die  Analysenfehler  überein,  die 
im  Maximum  0.00032  g  Zn  betragen.  — 

Eben  um  die  Zeit,  als  die  vorliegenden  Versuche  zum  Ab- 
schluüs  gebracht  waren,  erschien  die  Mitteilung  von  F.  W.  Eüsteb 
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Tabelle  Xin. 

b)  relative  Analysen. 


In  je  100  com  der  zu  1  Liter  verdünnten  Chlorzinklösnng  waren  enthalten; 

Chlor  Zink 

gefunden 


gefunden 


berechnet 


Nr.  I.         0.5148  g  Cl 


Nr.  II.       0.5149  g  Cl 


Nr.  III.      0.5148  g  Cl 


Nr.  IV.      0.5150  g  Cl 


0.5914  g  ZnO 
oder  0.47515  g  Zn 

0.5915  g  ZnO 
oder  0.47523  g  Zn 

0.5915  g  ZnO 
oder  0.47528  g  Zn 

0.5916  g  ZnO 
oder  0.47531  g  Zn 


1 
} 


0.59109  g  ZnO  \ 
oder  0.47491  g  Zn     J 

0.59115  g  ZnO  \ 
oder  0.47495  g  Zn      ) 

0.59109  g  ZnO  \ 
oder  0.47491  g  Zn      ) 

0.59127  g  ZnO  \ 
oder  0.47504  g  Zn      | 


und  Fritz  Abegg  ^  über  eine  Verbesserung  der  titrimetrischen  Zink- 
bestimmung, welche  sich  bei  Darstellung  des  Chlorzinks  behufs  in- 
direkter Zinkbestimmung  in  demselben  ähnlicher  Gesichtspunkte 
bedienten.  — 


Geschwindigkeit  des  Chlorwasserstoffstromes. 

Bisher  war  die  Schnelligkeit  des  Gasstromes  in  der  Weise  ge- 
regelt worden,  dafs  350  Blasen  pro  Minute  gewählt  wurden.  Hierbei 
hat  ein  Minus  von  10 — 20  Blasen  keinen  schädlichen  Einflufs  auf 
die  Qualität  des  Präparates.  Ich  stellte  nunmehr  Versuche  an,  bei 
welchen  die  Geschwindigkeit  des  Gasstromes  300,  250 ,  200  und 
150  Blasen  pro  Minute  betrug.  Alle  übrigen  Versuchsbedingungen 
waren  genau  dieselben  wie  bei  den  obigen  Entwässerungsversuchen. 
Die  Ergebnisse  sind  in  nachstehender  Tabelle  zusammengefafst 
(Siehe  Tabelle  XIV,  Seite  450.) 

Es  blieb  noch  die  Frage  zu  entscheiden  übrig,  inwieweit  das 
Durchleiten  des  Gasstromes  durch  das  eindampfende  Salz  rein 
mechanisch  wirkt.  Gemäfs  dem  Massenwirkungsgesetz  und  der 
Feststellung,  dafs  jedenfalls  ein  Teil  des  in  den  Schmelzen  vor- 
handenen Wassers  hydrolytisch  gebunden  vorhanden  ist,  lassen  sich 
die  bereits  auf  S.  431  angeführten  Gleichungen  aufstellen,  deren 
allgemeiner  Ausdruck  (w  f-  1)  ZnCl,  +  wH,0  7~^  ZnClg.wZnO  + 
2nHCl  ist.    Und  dementsprechend  ist  es  ja  gewifs  wahrscheinlich. 


•   Chem.  Ztg.  26  (1902),  Nr.  95,  S.  1129. 
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Tabelle  XIV. 

EinfloPs  der  Geschwindigkeit  des  Gasstromes. 


Nr  des 
Versuches 


IT 


III 


IV 


Blasenzahl 
pro  Minute 


Verlauf  der  Elektrolyse. 


300 


250 


200 


150 


2  Versuche  ergahen  Präparate  mit  6 
bis  8  Ampmin.  dauernder  Gasentwicke* 
Inng  an  der  Kathode,  im  übrigen  aber 
mit  durchaus  normalem  Elektrolysie- 
rungsverlauf.  Sm.P.  vor  und  nach  der 
Elektrolyse  normal,  nämlich  365  ^  C. 

Die  Entwässerung  ist  bereits  unvoll- 
ständig; die  Gasentwickelung  an  der 
Kathode  dauerte  im  Mittel  aus  3  Ver- 
suchen 34  Ampmin.  Vorübergehende 
schwache  Trübung  d.  Elektrolyten.  Sm.P. 
vor  und  nach  der  Elektrolyse  normal. 

Die  Entwässerung  ist  unvollständig;  die 
Gasentwickelung  an  d.  Kathode  dauerte 
im  Mittel  aus  2  Versuchen  60  Ampmin. 
Deutliche,  einige  Minuten  anhaltende 
Trübung  des  Bades.    Nichtsdestoweniger 

günstige  Beobachtungsverhältnisse. 
Sm.P.  vor  u.  nach  der  Elektrolyse  normal. 

Die  Entwässerung  ist  unvollständig.  Die 
Gasentwickelung  an  der  Kathode  dauert 
im  Mittel  aus  2  Versuchen  70  Ampmin. 
Deutliche,  mehrere  Minuten  anhaltende 
Trübung  des  Bades.  Beobachtungsver- 
hältnisse durchaus  günstig.  Sm.P.  vor 
und  nach  der  Elektrolyse  normal. 


70,—  -    — 


s  ^ 


^  o 


H 


asscr 


und 
Salhisdtire 


Dauer  des 
Vorstadiums 


3—4  Min.; 
sauer 


17  Min.; 

schwach 

basisch 


30  Min.; 
basisch 


35  Min.; 
basisch  ^ 


o 


50  100  ISO  200  2Stf 

Blasen xa hl  pro  Afin. 
Fig.  14. 
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dafs  der  Entwässenmgsprozefs  mit  gasförmiger  Salzsäure  eine  che- 
misclie  Beaktion  darstellt  mit,  wie  erwähnt,  geringer  Reaktions- 
geschwindigkeit. Doch  mufs  hervorgehoben  werden,  dafs  die 
Annahme  einer  solchen  Hydrolyse  auf  Analogieschlüssen  mit  den 
wässerigen  Lösungen  beruht  Sieht  man  von  dieser  Analogie  ab, 
so  war  zu  untersuchen,  wie  weit  sich  der  Wassergehalt  durch  neu- 
trale Gasströme  rein  mechanisch  entfernen  lassen  würde. 

Um  hierüber  ein  Urteil  zu  gewinnen,  wurden  Entwässerungs- 
versuche  mit  Eohlendioxyd  und  trockener  Luft  angestellt. 

Entwässerungsversuche  mit  Kohlendioxyd. 

Bei  einer  angewandten  Substanzmenge  von  40  g  MEBCKSchen 
Chlorzinks  gelöst  in  20  ccm  konzentrierter  Salzsäure  wurde  im 
Mittel  aus  mehreren  Versuchen  ein  basisches  Vorstadium  von 
60  Ampmin.  mit  schwacher,  10 — 12  Ampmin.  anhaltender  Trübung 
konstatiert,  —  ein  Beweis  für  die  unvollständige  Entwässerung, 
trotzdem  im  Fraktionierrohr  bedeutende  Wassermengen  kondensiert 
waren.  Trotz  dieses  negativen  Erfolges  mufs  hervorgehoben  werden, 
dass  mit  dem  Eohlensäurestrom  ein  gewisser  Grad  von  Entwässe- 
rung erreicht  wird.  Dies  kann  in  der  Weise  gedeutet  werden,  dafs 
die  Kohlensäui-e  auf  das  durch  Hydrolyse  entstandene  Zn(0H)2  unter 
Karbonatbildung  einwirkt,  wodurch  Wasser  frei  wird,  welches  mit 
dem  Gasstrom  entweicht.  Aber  dieser  Prozels  geht  nicht  voll- 
ständig vor  sich;  Beweis  dafür  ist  der  an  der  Kathode  auftretende 
Wasserstoff  während  der  Elektrolyse. 

Entwässerungsversuche  mit  trockener  LufL 

Auch  bei  Anwendung  von  trockener  Lufk  war  die  Entwässerung 
unvollständig.  Es  wurde  ein  basisches  Vorstadiiim  von  80  Ampmin. 
mit  bedeutender  Trübung  des  Elektrolyten  konstatiert.  Das  Re- 
sultat ist  also  weitaus  ungünstiger  als  bei  Anwendung  trockener 
Kohlensäure,  indem  ein  plus  von  20  Ampmin.  Stromverlust  zu  ver- 
zeichnen ist. 

Abgesehen  davon,  dafs  beim  Einschmelzen  von  reinem  Chlor- 
zink für  sich  schon  bedeutende  Wassermengen  entfernt  werden,  sind 
diese  Versuche  ein  weiterer  Beweis  dafür,  dafs  die  Entwässerung 
eine  auf  rein  chemischen  Gründen  basierende  Wirkung  des  Chlor- 
wasserstoffs   ist     Die    mechanische  Wirkung    der    durchziehenden 
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Gasströme  ist  daher  Dur  zu  einem  ganz  geringen  Teil  an  der  Ent- 
wässerung beteiligt.  Deshalb  auch  das  ungünstigste  Resultat  bei 
der  Entwässerung  mit  trockener  Luft,  die,  wenn  überhaupt,  so  ge- 
wifs  keine  für  die  Entfernung  des  Wassers  förderliche  Reaktion  im 
eindampfenden  Chlorzink  bewirkt. 

Die  Annahme,  dafs  Chlorzink  mit  dem  Chlorwasserstoff  zu  einer 
Verbindung  der  Form  ZnClj.xHCl  zusammentritt,  und  dafis  diese 
Verbindung  bei  der  Erstarrungstemperatur  wieder  zerfällt  in  Ghlor- 
zink  und  Chlorwasserstoff,  scheint  wahrscheinlich  zu  sein. 

Ergänzende  Bemerkungen  zu  den  vorstehenden 
Entwässerungsversuchen. 

Chlorzink],  welches  mehrere  Monate  lang  in  Verwendung  war, 
zeigte  bei  der  Elektrolyse  ein  längeres  Vorstadium,  als  frisch  be- 
zogenes —  es  war  „gealtert".  Die  belegenden  Versuche  des  Ent- 
wässerungsverfahrens waren  mit  MEBCKSchem  Chlorzink  ausgef&hrt 
worden,  das  seit  sieben  Monaten,  stets  wohlverschlossen^  in  Verwen- 
düng  stand.  Durch  das  oftmalige  Offiien  des  Stöpsels  des  Aufbe- 
wahrungsgefäfses  war  eben  immer  feuchte  Luft  hineingelangt,  wo- 
durch der  Wassergehalt  der  Substanz  eine  namhafte  Vergröüserung 
erfahren  konnte.  Als  nun  gelegentlich  der  Kontrolle  der  Entwässerungs- 
versuche frisch  bezogenes  MEBCKsches  Chlorzink  verwendet  wurde, 
ergab  sich,  dafs  unter  sonst  ganz  gleichen  Bedingungen  ein  wasser- 
freies, neutrales  Präparat  bereits  bei  einer  Entwässerungsdauer 
von  45  Minuten  erhalten  wurde.  Nach  kurzer  Zeit  jedoch  hatte  das 
Chlorzink  schon  wieder  soviel  Wasser  angezogen,  dafs  auch  mit 
dieser  frischen  Sendung  die  Bestätigung  für  die  oben  angeführien, 
ermittelten  Bedingungen  erhalten  wurde.  Günstigere  Resultate  bei 
der  Entwässerung  als  die  oben  mitgeteilten  sind  daher  beim  Arbeiten 
unter  den  hier  dargelegten  Bedingungen  offenbar  auf  diesen  umstand 
zurückzuführen.  Schliefslich  ist  hieraus  auch  die  Ansicht  zu  gewinnen, 
dafs  auch  der  umgekehrte  Vorgang,  die  Ausbildung  der  Hydrolyse 
durch  das  ursprünglich  nur  hygroskopisch  vorhandene  Wasser,  ein 
langsam  verlaufender  Prozefs  ist. 

Ferner  war  es  während  der  Ausführung  der  EntwässeruDgs- 
versuche  stets  aufgefallen,  dafs  die  Lösung  des  Chlorzinks  in  kon- 
zentrierter reiner  Salzsäure  immer  eine  ganz  schwache,  hellbraune 
Farbe  hatte  trotz  peinlichster  Sauberkeit  des  verwendeten  Tiegels. 
Da   das  Chlorzink   von  jeder  Verunreinigung   frei   war,   so   wurde 
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Eisen  in  der  Salzsäure  vermutet.  Die  Prüfung  der  als  chemiscb- 
rein  bezogenen  Salzsäure  ergab  tatsächlich  eine  Spur  Eisen.  Um 
einen  durchaus  einwandsfreien  Versuch  ausgefiihrt  zu  haben,  wurde 
gleich  hoch  konzentrierte  Salzsäure  aus  reinem  Chlorwasser  herge- 
stellt durch  Absorption  in  Wasser. 

Die  erhaltene  Salzsäure  besafs  die  gewünschte  Reinheit.  Der 
unter  Verwendung  eisenfreier  Salzsäure  ausgeführte  Entwässerungs- 
versuch  ergab,  dafs  die  vorhanden  gewesene  Spur  des  Eisens  keine 
Beeinflussung  des  Resultates  zur  Folge  hatte. 

Schliefslich  möchte  ich  noch  auf  die  Art  der  Trocknung  der 
bei  den  Elektrolysen  verwendeten  Eohlenstäbe  zurückkommen. 

Bei  den  belegenden  Versuchen  wurden,  wie  bereits  angegeben, 
die  Kohlenstäbe  durch  Anheizen  eines  Luftbades  auf  300 — 350®  G. 
getrocknet.  Es  ist  anzunehmen,  dafs  bei  solch  scharfem  Trocknen 
keine  auf  die  Elektrolyse  störend  wirkenden  Wasserreste  zurück- 
bleiben. Wie  ich  mich  durch  Versuche  überzeugte,  ist  es  nicht 
möglich,  auf  andere  Art  getrocknete  Eohlenstäbe  ohne  nachteiligen 
Einflufs  auf  den  Gang  der  Elektrolyse  zu  verwenden,  f  Vische,  noch 
nicht  zu  Elektrolysierzwecken  verwendete  Eohlenstäbe  bewirkten, 
nachdem  sie  mit  der  Bunsenflamme  bis  zur  beginnenden  Botglut 
erhitzt  worden  waren  imd  sofort  in  den  Elektrolyten  eingesetzt 
wurden,  stets  Gasentwickelung  an  der  Kathode,  deren  Dauer  zwischen 
16 — 20  Ampmin.  schwankt.  Die  Erklärung  hierfür  ist  der  Wasser- 
gehalt der  Flammengase.  Eine  Trübung  des  Bades  trat  niemals 
ein,  abgesehen  von  den  mechanisch  losgelösten,  in  der  Schmelze 
schwimmenden  Kohlenteilchen,  deren  Erkennung  keine  Mühe  ver- 
ursacht Die  von  den  Kohlenstäben  aufgenommenen  Wassermengen 
waren  eben  zu  gering,  um  ein  starkes  Basischwerden  des  Elektro- 
lyten verursachen  zu  können. 

Gleich  ungünstige  Erfahrungen  wurden  mit  bei  Elektrolysen 
schon  gebrauchten  Kohlenstäben,  die  zum  Zweck  der  Trocknung  in 
der  Flamme  ausgegltLht  wurden,  gemacht,  auch  bei  Verwendung 
solcher  Elektroden  wurde  stets  ein  Vorstadium  konstatiert,  dessen 
Dauer  zwischen  6 — 20  Ampmin.  schwankte.  Merkwürdigerweise 
ist  es  mir  aber  bei  zwei  Versuchen  gelungen,  Kohlenstäbe  mit 
E2rfolg  zu  verwenden,  welche  schon  bei  früheren  Elektrolysen  als 
Elektroden  gedient  hatten.  Nach  dem  Ausglühen  in  der  Bunsen- 
flamme zeigten  dieselben  einen  ziemlich  dichten  Belag  von  gelb 
aassehendem  Zinkoxyd;  diese  Kohlenstäbe  verursachten  keine  Gas- 
entwickelung an  der  Kathode.   Im  allgemeinen  gelang  es  aber  nicht, 
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mit  schon  früher  verwendeten  Kohlenstäben,  die  in  der  Bunsen- 
flamme  ausgeglüht  wurden,  ein  vollständig  wasserfreies  Präparat 
normal  zu  elektrolysieren.  In  welchem  Mafs  der  Belag  von  Zink- 
oxyd oder  überhaupt  die  Natur  der  verwendeten  Kohlenstäbe  hier 
günstig  zu  wirken  imstande  ist,  konnte  nicht  gefunden  werden.  Die 
Trocknung  der  Kohlenstäbe  im  Luftbad  f&hrt  immer  zum  Ziele. 

Anwendung  des  Entwässerungsverfahrens  auf  konzentrierte  unreine 

Zinkchloridlaugen. 

Um  in  der  Darlegung  der  Brauchbarkeit  des  Entwässerungs- 
verfahrens  nicht  auf  festes  „trockenes'^  Zinkchlorid  als  Ausgangs- 
material beschränkt  zu  sein,  wurde  dasselbe  auch  auf  hochkonzen- 
trierte Chlorzinklaugen  angewendet 

Die  im  Laufe  der  Untersuchungen  erhaltenen  Bückstände  der 
einzelnen  Versuche  wurden  zunächst  in  Wasser  unter  Zusatz  von 
soviel  Salzsäure  gelöst,  dafs  das  hydrolytisch  gespaltene  Ghlorzink 
wieder  neutralisiert  wurde.  Unter  diesen  Bückständen  befanden  sich 
sowohl  solche,  die  von  mit  GoLBSCHMiDTSchem  Chlorzink  ausgef&hrten 
Versuchen  herrührten,  als  auch  solche,  wo  reines  MESCKsches  Chlor- 
zink verwendet  wurde.  Als  Hauptverunreinigung  war  also  von  vorn- 
herein Salmiak  vorhanden;  aufserdem  war  noch  Elisen  in  zur  Kon- 
statierung seiner  Anwesenheit  reichlichen  Mengen  vorhanden,  femer 
braunfärbende  organische  Substanzen,  von  angegriffenen  Korken 
stammend,  und  schlieÜBlich  mechanisch  eingeschlossene  Kohlenteilchen. 
Solcherart  waren  diese  Laugen  ein  willkommenes  sehr  rohes  Aus- 
gangsmaterial zur  E^robung  des  Entwässerungsverfahrens. 

Die  konzentrierte,  wässerige  Lösung  wurde  zunächst  durch  ein 
Filtriertuch  zur  Entfernung  der  Kohlenteilchen  filtriert  und  hernach 
in  einer  grofsen  Porzellanschale  auf  dem  Wasserbad  eingedickt  Im 
ganzen  wurden  zirka  3  kg  Chlorzink  verarbeitet.  Nach  viertägigem 
Eindampfen  wurde  eine  dicke,  syrupöse  Masse  von  dunkelbrauner 
Farbe  erhalten,  die  durchsichtig  war.  Diese  Laugen  blieben  in  mit 
eingeriebenem  Stöpsel  versehenen  Flaschen  zwei  Monate  lang  stehen 
und  waren  so  hoch  konzentriert,  dafs  sich  am  Boden  schön  aus- 
gebildete Kristalle  von  Chlorzink  ansetzten ,  so  wie  sie  von  B.  Dibt£ 
(siehe  Einleitung)  beschrieben  ist.  Die  überstehende  Chlorzinklauge 
wurde  zu  den  weiteren  Versuchen  verwendet 

40  g  der  Lauge  wurden  im  Zylinderrohr  bei  Luftzutritt  einge- 
schmolzen und  hierauf  unter  denselben  Bedingungen   elekirolysiert 


—    455    — 

wie  die  bei  den  Entwässerungsversuchen  eingehaltenen.  Sofort  nach 
StromschluTs  ergibt  sich  Zinkabscheidung  und  Chlorentwickelung. 
Der  Elektrolyt  trübte  sich  jedoch  so  bedeutend,  dafs  die  Beobach- 
tung unmöglich  wurde;  diese  Trübung  dauerte  30  Ämpmin.  Nach 
dieser  Zeit  war  die  Beobachtung  wieder  möglich,  allein  es  ergab 
sich  kein  heller  klarer  Elektrolyt.  Die  Dauer  des  Yorstadiums 
(basisch)  betrug  60  Ampmin.  Der  Elektrolyt  entfärbte  sich  mit 
andauernder  Elektrolyse  immer  mehr  und  mehr  und  wird  schliefs- 
lich  ganz  klar  und  grünlich  gefärbt.  Nach  Präparation  der  Lauge 
mittelst  des  Entwässerungsverfahrens  ergab  sich  folgender  Elektro- 
lysierungsverlauf:  Sofort  nach  Stromschlufs  beginnt  die  Zinkab- 
scheidung und  Chlorentwickelung  sowie  Gasentwickelung  an  der 
Kathode.  Der  Elektrolyt  ist  klar,  dunkelbraun  gefärbt  und  zeigte 
während  der  ganzen  Dauer  der  Elektrolyse  keinerlei  Trübung. 
Die  Gasentwickelung  an  der  Kathode  hört  nach  Verlauf  von  60  Amp- 
min. auf. 

Mithin  war  die  Substanz  des  ersten  dieser  beiden  Versuche 
schlecht,  diejenige  des  zweiten  gut  elektrolysierbar.  Weiter  ergibt 
sich,  dafs  das  Vorstadium  ohne  vorausgegangene  Entwässerung 
ebensolange  dauert  wie  das  Vorstadium  der  gleich  grofsen  im  De- 
hydratisator  entwässerten  Substanzmenge.  Dagegen  tritt  bei  der 
präparierten  Substanz  keine  Trübung  auf,  d.  h.  jedenfalls  geringerer 
Strom-  und  Zinkverlust.  Die  letzten  vom  Chlorzink  hartnäckig 
zurückgehaltenen  Wassermengen,  die  selbst  durch  Erhitzen  bis  auf 
Siedetemperatur  nicht  entfernt  werden  können,  sind  offenbar  die 
Ursache  des  basischen  Vorstadiums,  welches  die  präparierte  (ent- 
wässerte) Substanz  nicht  zeigt  Das  gleich  lang  dauernde,  saure 
Vorstadium  bei  dem  zweiten  der  obigen  Versuch^  erklärt  sich  durch 
die  Gegenwart  des  Salmiaks,  dessen  elektrolytische  Zerlegung  nach 
der  oben  besprochenen  Weise  erfolgt. 

Diese  beiden  Versuche  beweisen  die  Anwendbarkeit  und  Sicherheit 
des  Entwässerungsverfahrens.  Es  scheint,  dafs  die  Anwesenheit  tou 
Fremdkörpern  auf  den  vollständigen  Verlauf  der  Entwässerung  keinen 
ungünstigen  Einflufs  ausübt.  Das  Verfahren  wird  zweifellos  nicht 
auf  das  Chlorzink  beschränkt  bleiben,  sondern  man  wird  vermutlich 
alle  anderen  wasseranziehenden  Chloride  nach  der  gleichen  Methode 
in  den  elektrolysierbaren  Zustand  für  schmelzflüssige  Elektrolysen 
▼erwandeln  können;  insbesondere  wird  dies  in  Betracht  kommen  für 
den  Carnallit  und  für  das  Chlorcalcium  und  die  Chloride  der 
seltenen  Erden.     Was   den  Carnallit   anbelangt,   so   mufs   bemerkt 
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werden,  dkfs  bereits  Sucht  ^  im  Züricher  elektrochemischen  Labora- 
torium durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  Carnallit  und  Lithium- 
chlorid bei  höherer  Temperatur  dieselben  in  den  gut  elektrolysicr- 
baren  Zustand  übergeführt  hat. 


III.     Stromausbeute  bei  der  Elektrolyse  Ton  reinem  Zinkohloiid. 

Nachdem  der  bisherige  Teil  der  vorliegenden  Arbeit  dem  Zweck 
gewidmet  war,  eine  sichere  Methode  zur  Herstellung  des  neutralen, 
wasserfreien  Chlorzinks  ausfindig  zu  machen,  so  war  der  Zweck  des 
folgenden,  die  Stromausbeuteverhältnisse  an  jenem  Präparat  zu 
studieren,  dessen  Beschaffenheit  theoretisch  die  günstigsten  Beding- 
ungen für  die  Stromausbeute  und  für  die  Reinheit  des  zu  gewinnenden 
Produktes  bietet  Es  wurden  demgemäfs  die  Sti*omausbeuteverhält- 
nisse  zuerst  an  dem  vollständig  wasserfreien,  reinen  Chlorzink  studiert 
und  nachher  die  wichtigsten,  im  elektrometallurgischen  Betrieb  in 
Betracht  kommenden  Verunreinigungen  berücksichtigt 

Die  Frage  nach  der  Ursache  der  Stromausbeuteverluste  lälst 
sich  hauptsächlich  nach  zwei  Richtungen  hin  beantworten:  1.  können 
dieselben  bedingt  werden  durch  einen  Wasser-  resp.  Salzsäuregehalt 
des  zur  Elektrolyse  gelangenden  Materials.  Der  Beginn  der  Elek- 
trolyse kann  —  wie  nachgewiesen  ~  sofort  Zinkabscheidung  ergeben; 
aber  gleichzeitig  entwickelt  sich  an  der  Kathode  Gas,  Wasserstoff 
in  der  Hauptmenge,  wodurch  die  Stromausbeute  eine  Verminderung 
erfährt.  2.  treten  Verluste  auf  dadurch,  dafs  in  der  Schmelze  Zink- 
nebel auftreten,  welche  durch  Diffusion  und  Wirbelbewegungen  an 
die  Anode  gelangen  und  sich  dort  mit  dem  abgeschiedenen  Halogen 
vereinigen.  (Erklärung  der  Stromausbeute  bei  der  Elektrolyse  ge- 
schmolzener Salze  nach  R.  Lorenz.) 

Die  ad  1  angeführte  Hauptursache  der  Stromverluste  ist  durch 
das  Entwässerungsverfahren  im  Dehydratisator  gänzlich  behoben. 
Die  Diffusion  und  Löslichkeit  des  Metalls  in  der  Schmelze  bleibt 
aber  bestehen. 


Stromausbeutebestimmungen  im  Zylindertrog. 
Die  ersten  auf  die  Stromausbeute  bei  der  EHektrolyse  von  ge« 


i  ^ 


Z.  anorg.  Chem,  27  (1901),  166. 


—    457>    — 

schmolzenem  Chlorzink  bezughabenden  Angaben  sind  der  Helfpin-' 
STEiNschen  Arbeit  zu  entnehmen.  Er  nahm  die  Bestimmungen  an 
reinem  MsBCKschen  Chlorzink  im  V-Trog  vor  und  fand  die  Abnahme 
der  Stromausbeuten  mit  steigender  Temperatur,  Zunahme  derselben 
mit  zunehmender  Stromdichte  und  gröfserem  Elektrodenabstand. 
Bei  einer  Stromstärke  von  5  Amp.  erhält  er  eine  Ausbeute  von 
97.90  7^^. 

Die  von  ihm  nicht  ausgeführten  Stromausbeutebestimmungen 
im  Zylindertrog  sind  Gegenstand  der  nachstehenden  Untersuchungen 
gewesen.  Hierbei  waren  zunächst  zu  berücksichtigen  Einflufs  der 
Stromdichte  und  der  Temperatur.  Als  technisch  wichtigste  Verun- 
reinigungen sind  zu  berücksichtigen:  Fe,  As,  Pb,  Ag,  Cd,  Cu  und 
Mn.  Die  für  den  hüttenmännischen  Betrieb  wichtigsten  Zinkerze 
sind  vor  allem  die  blendischen  Erze,  d.  i.  die  Zinkblende  (Sphalerit) 
und  die  unter  dem  Gattungsnamen  Fahlerze  (TetraSdrit)  zusammen- 
gefafsten  arsenreichen  Zn,  Fe,  Cu,  Ag  und  Pb  führenden  Erze; 
femer  sind  noch  zu  nennen  der  Zinkspat  ZnCO,,  edler  Galmei 
(Smithsonit) ,  das  Kieselzinkerz  (Kieselgalmei  oder  Hemimorphit), 
Zn^SiO^  +  H,0,  und  das  wasserfreie  Kieselzinkerz  (Willemit),  Zn^SiO^. 
Alle  genannten  Erze  zeigen,  wenn  überhaupt,  die  genannten 
Verunreinigungen,  insbesondere,  wie  bekannt,  die  blendischen  Erze. 
Eis  ist  klar,  dafs  dieselben  bei  einem  etwaigen  elektrometallurgischen 
Zinkgewinnungsprozefs  aus  geschmolzenen  Erzen  einen  Einflufs  auf 
die  Reinheit  des  gewonnenen  Zinks  ausüben  werden. 

Die  ersten  wichtigen  Aufschlüsse  hierüber  sind  der  bereits  mehr- 
fach erwähnten  Arbeit  von  Lobekz  zu  entnehmen.  Lorenz  zeigte, 
wie  man  durch  fraktionierte  Elektrolyse  geschmolzener  Chloridge- 
mische allmählich  die  dem  Chlorzink  beigemengten  Verunreinigungen 
heranszoelektrolysieren  vermag,  um  schliefslich  absolut  reines  Zink 
zu  erhalten.  Als  technisch  wichtige  Verunreinigungen,  die  nament- 
lich für  zinkarme,  silberführende  Bleierze  und  für  bleiarme,  silber- 
führende Zinkerze  in  Betracht  kommen,  berücksichtigte  er  Pb.  Ag, 
Cd  und  Cu. 

Verunreinigungen,  auf  die  aber,  gleicbgiltig  was  für  ein  Material 
zur  Elektrolyse  gelangt,  stet^  gerechnet  werden  kann,  sind  Eisen 
und  Arsen.  Ob  man  sich  Clilorzinklaugen  durch  Auslangen  von 
blendischen  Erzen  herstellt,  od^'r  ob  man  totgeröstete  blendisehe 
Erze  mit  entsprechenden  Finfsmittelu  und  Zuschlägen  zur  schmelz- 
flü!»sigen  Elektrolyt    verwendet,   tnß   werden    sich   stete   diese   %wei 
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wichtigsten  Venmreinigangen  in  dem  fär  die  Elektrolyse  bestimmten 
Material  vorfinden.^ 

Es  sei  gleich  vorweg  bemerkt,  dsS&  man  durch  fraktionierte 
Elektrolyse  tatsächlich  zu  einem  eisenlreien  £3ektroIyten  gelangt 
Die  Entfernung  von  Arsen  gelingt  mit  Zuhilfenahme  des  in  vorliegen- 
der Arbeit  ausgearbeiteten  Entwässerungsverfahrens. 

Die  Versuchsanordnung  war  in  der  Weise  getroffen,  dafs,  um 
eine  bequeme  Temperaturregulierung  anwenden  zu  können,  das 
V-Bohr  als  Zylindertrog  verwendet  und  die  Bestimmungen  in  dem 
bereits  eingangs  erwähnten  Ofen  durchgeführt  wurden.  Es  wurde 
jedoch  nur  der  linke  Schenkel  des  V-Bohres  jeweils  als  Zylindertrog 
verwendet,  während  der  rechte  Schenkel  während  der  Versuche  durch 
ein  angesetztes  Chlorcalciumrohr  verschlossen  war,  um  Wasseran- 
ziehuQg  hintanzuhaltoD.  Sollte  ein  Begulus  aus  dem  Bade  entfernt 
werden,  dann  wurde  der  Kork,  mittelst  dessen  dasselbe  an  das 
V-Bohr  angesetzt  war,  entfernt,  und  der  Begulus  konnte  mit  dem 
Glasstab  nach  Helfenstein  (siehe  oben)  aus  dem  Bade  entfernt 
werden.  In  dem  linken  Schenkel  war  überdies  noch  das  Pyrometer 
eingesetzt 

Die  Stromausbeuten  wurden  berechnet  durch  Vergleich  mit  in 
derselben  Zeit  durch  die  gleiche  Strommenge  auf  den  Elathoden 
zweier  hintereinander  geschalteter  Kupfervoltameter  ausgeschiedenen 
Eupfermengen.  Die  gewonnenen  Beguli  wurden  nach  Entfernung 
aus  dem  Bade  1 — 2  Minuten  lang  in  heifsem  Wasser  von  anhaften- 
dem Ghlorzink  gereinigt  und  hierauf  mit  Filtrierpapier  und  einem 
nicht  fasernden  Lappen  getrocknet  Versuche  haben  ergeben,  dafs 
es  ganz  gleichgültig  ist,  ob  man  die  Beguli  mit  kaltem  oder  mit 
heifsem  Wasser  behandelt;  es  ergeben  sich  Unterschiede  von  höchstens 
0.0001 — 0.0002  g.  Wenn  der  Begulus  aus  dem  Bade  entfernt  war, 
so  wurde  das  Bad  wieder  angeheizt,  und  es  konnte  nach  einer 
Unterbrechung  von  je  10  Minuten  die  Elektrolyse  fortgesetzt  werden, 
ohne  dafs  es  nötig  gewesen  wäre,  das  Pyrometer  und  die  Elektroden 


^  In  RückBicht  auf  die  Aasfahrang  eines  technichen  Prozesses  nach  den 
in  dieser  Arbeit  angegebeneu  Gesichtspunkten  sei  an  dieser  Stelle  bemerkt, 
dafs  es  wol  möglich  ist  durch  geeignete  Auslangeverfahren  von  Ersen  etc.  eisen- 
freie  Zinklauge  herzustellen.  Allein  hier  handelt  es  sich  einfach  um  die 
Beantwortung  der  Frage,  ob  ein  mit  Eisen  verunreinigtes  Zinkchlorid  noch 
vor  der  Ziukfällung  elektrolytisch  eisenfrei  gemacht  werden  kann  oder  uicht, 
bezw.  welchen  Einffuis  die  Anwesenheit  von  Eisen  auf  die  Ausbringung  von 
reinem  Zank  hat 
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SOS  dem  Bade  herauszuheben,  wodurch  naturgemäfs  sehr  viel  Wasser 
m  das  Bad  hineingebracht  worden  wäre.  Durch  Anwendung  des 
V-Bohres  als  Zylindertrog  war  eben  dieser  Ubelstand  beseitigt  Wohl 
ergab  sich  nach  den  jeweiligen  Unterbrechungen,  welche  das  Ent- 
fernen der  Reguli  erforderten,  eine  ganz  minimale  Gasentwickelung 
an  der  Kathode,  die  jedoch  äusserst  gering  war;  nach  wenigen 
Augenblicken  war  sie  beendet,  so  dafs  die  Stromausbeuten  nur  eine 
ganz  unwesentliche  Beeinflussung  erfuhren. 

Die  FtUlung  des  V-Rohres  beansprucht,  beide  Schenkel  bis  zur 
Hälfte  gefüllt,  zirka  180  g  ZnCl^,  welche  durch  Entwässerung  im 
Dehydratisator  hergestellt  wurden.  Nach  dem  Einschmelzen  ergab 
sich,  entsprechend  den  oben  angeführten  Tatsachen,  ein  kurzes, 
saures  Vorstadium;  der  Ton  demselben  herrührende  Regulus  wurde 
aus  dem  Bade  entfernt  und  erst  dann  immer  mit  der  eigentlichen 
Bestimmungselektrolyse  begonnen.  Die  bei  den  Stromausbeutebe- 
stimmungen erhaltenen  Resultate  sind  folgende: 

Tabelle  XV. 

a)  Variation  der  Stromdichte. 


Temp. 


Elek-     lEintauch-'    Dauer 
troden-  i  tiefe  der   der  Elek- 
'  abstand  .    Anode    '  trolysen 


«»•C.         1cm         4.5  cm     .  ^  ^^P* 

min. 


Strom- 
stärke 
in  Amp. 

0.5 
1.0 
1.5 
2.0 
8.0 


Ausbeuten 


I 
I 
( 


25.2 
20.5 

70.1 
65.1 

72.5 
68.8 

76.2 
71.6 

78.2 
73.H 


Mittel  22.89  */« 

Mittel  67.60 

Mittel  70.41 

Mittel  78.92 

Mittel  75.9»; 


Das  sich  aus  diesen  Bestimmungen  ergebende  Kurrenbild  iHt 
folgendes: 

(Sieke  Figur  15,  Seite  460> 

Die  Ausbeute  nimmt  also  zu  mit  steigender  Stromdichte.     Der 
Unterschied    bei   Strdmeu    über  1.5  Amp.   ist  jedoch   nur  sehr  ge- 
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ring.  Die  Kurve  verläuft  sehr  regelmäfsig  und  ähnlich  der  Hjslfen- 
STKiNschen  Kurve  für  den  V-Trog.  Dafs  die  Stromausbeuten  im 
allgemeinen  niedriger  ausfallen  als  für  den  V-Trog,  ist  eine  bei  der 
Elektrolyse  geschmolzener  Salze  oft  beobachtete  Tatsache,  die  sich 


ts       £/)       i^  *   ajo      ö^sAntp. 
Fig.  15. 


dadurch  erklärt,  dafs  die  Mischung  der  an  der  Anode  und  Kathode 
ausgeschiedenen  Materialien  eine  noch  viel  gröUsere  als  im  V-Trog 
ist,  und  demgemäfs  der  sich  ausbildende  Beststrom  gröüser  wird. 


TabeUe  XVI. 

b)  Variation  der  Temperatur. 


Strom- 
stärke 
in  Amp. 


Elek- 
troden- 
abstand 


Eintauch- 
tiefe der 
Anode 


Dauer 
der  Elek- 
trolysen 


Temp. 


Audbeuten 


2.0 


1  cm 


^  R  ..«,   '  ^0  Amp- 
4.5  cm         «^'        < 
min. 


526  •  C. 
600 

680 

782 
Siedep. 


I 
I 

I 


81.0 
78.5 

74,5 
70.6 

34.1 
80.5 

10.4 
6.1 


Mittel  79.74  «/• 

Mittel  72.54 

Mittel  82.81 
Mittel    8.26 


Die  Ausbeuten  ergeben  folgendes  Kurvenbild  auf  Seite  461 : 
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Mit  steigender  Temperatur  ünkt  die  Stromansbeute  und  zwar 
um  so  rascher,  jemehr  man  sich  dem  Siedepunkt  des  Chlorzinks 
nähert.  Im  übrigen  verläuft  die  Kurve  wieder  ähnlich  der  Helfen- 
sTEiNschcn  für  den  V-Trog.  Auch  hier  sind  die  Ausbeuten  im 
Zylindertrog  auffallend  niedriger  als  die  unter  gleichen  Bedingungen 
bestimmten  im  V-Trog.  Daus  die  hier  angegebene  Ausbeute  bei 
Siedetemperatur  des  Chlorzinks  höher  ausgefallen  ist  als  diejenige 
Helfensteins,  ist  für  die  Theorie  der  Stromausbeuten  belanglos, 


1,00      'tisö       iw5       33?5       Wo       R^F        Tdö        T5D      W03hmp 

Fig.  16. 


da  die  bei  Siedetemperatur  ausgeführten  Bestimmungen  unter  der 
Unregelmäfsigkeit  des  Beststromes,  bedingt  durch  die  wallende 
Bewegung  des  Bades,  zu  leiden  haben.  Dies  ergibt  sich  ja  auch 
aus  den  grofsen  Differenzen  zwischen  den  einzelnen  Ausbeuten,  die 
hier  bis  zu  4.26^0  ^^i^teigen.  um  das  über  770^  C.  bereits  zu  er- 
weichen beginnende  V-£ohr  in  seiner  Lage  unverrückt  zu  erhalten, 
wurde  in  dem  Ofen  eine  Blechrinne  eingelegt,  auf  welcher  das  Bohr 
aufsafs. 


Trennung  von  Elisen  und  Zink  durch  fraktionierte  Elektrolyse  ihrer 

geschmolzenen  Chloride. 

Es  wurden  zunächst  einige  Vorversuche  angestellt.  In  einem 
Zylinderrohr  aus  schwer  schmelzbarem  Glas  wurde  Chlorzink  mit 
einer  beliebigen  Menge  des  käuflichen£isenchloridpulver8  zusammen- 
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geschmolzen;  letzteres  zeichnet  sich  ebenso  wie  Chlorzink  dorch 
enorme  Hygroskopizität  aus.  Es  trat  sofort  hydrolytische  Spaltung 
des  zugesetzten  Eisenchlorids  ein,  wobei  sich  bei  der  hohen  Tempe- 
ratur das  Fe(0H)3  in  Elisenoxyd  und  Wasser  zersetzte  und  die 
ganze  Schmelze  tief  blutrot  gefärbt  erschien. 

Nichtsdestoweniger  war  dieselbe  elektrolysierbar.  Neben  Wasser- 
stoffentwickelung an  der  Kathode  ergab  sich  nach  Stromschlufs  so- 
fort Chlorentwickelung^  während  sich  gleichzeitig  an  der  Kathode 
ein  an  Mächtigkeit  immer  zunehmender  Eisenbaum  abschied.  Der 
Eisenbaum,  der  sich  durch  sein  schwammiges,  voluminöses  Aus- 
sehen besonders  auffällig  machte,  wuchs  schliefslich  bis  zur  Anode 
hinüber  und  wurde  dort  vom  entweichenden  Chlor  in  Chlorid  zn- 
rückverwandelt.     Von  Zinkabscheidung  war  keine  Spur  zu  sehen. 

Bei  einem  zweiten  Versuch  wurde  die  Menge  des  Eisenszu- 
satzes Yon  vornherein  bestimmt.  Es  sollte  eine  1 7o  Ee  enthaltende 
Chlorzinkschmelze  fraktioniert  elektrolysiert  werden.  Es  ist  kaum 
anzunehmen,  dafs  die  vorzüglichen  Auslaugeverfahren  für  blendische 
Erze,  über  welche  die  Technik  heute  verfügt,  Laugen  ergeben  mit 
einem  höheren  Gehalt  als  l^o  verunreinigenden  Eisens.  Das  EHsen 
wurde  auf  die  Weise  in  den  Elektrolyten  gebracht,  dafs  ein  blank 
polierter  Eisenstab  als  Anode  im  V-Trog  geschaltet  wurde,  während 
als  Kathode  Kohle  angewendet  wurde.  Wird  der  Strom  geschlossen, 
so  geht  Eisen  als  Kation  in  Lösung;  durch  Wahl  von  Stromstärke 
und  Zeit  läfst  sich  die  Menge  des  zuzusetzenden  Eisens  fixieren. 

Es  wurde  für  die  angewandte  Chlorzinkmenge  mit  3.5  Amp. 
durch  21.8  Minuten  Eisen  hineingeschickt,  das  sind  1.3  g  Fe.  Trotz 
zweistündiger  mit  2  Ampmin.  durchgeführter  Elektrolyse  konnte  im 
gebildeten  Eisenschwamm  nach  sorgfältigem  Auskochen  mit  heifsem 
Wasser  kein  Zink  nachgewiesen  werden. 

Nunmehr  sollte  ein  weiterer  Versuch  Aufschlufe  über  den  Ver- 
lauf dieser  Elektrolyse  beim  Fraktionieren  geben.  Es  wurde  wieder 
eine  P/o  Fe  enthaltende  Schmelze  angewendet  Auf  128.7  gZnCl, 
kamen  somit  1.3  g  Fe.  Es  wurde  ein  6  mm  dicker  Eisenstab  mit 
blanker  Oberfläche  als  Anode  im  V-Trog  geschaltet;  die  Eintauch- 
tiefe betrug  4  cm.  Der  berechnete  Eisenzusatz  konnte  somit  mit 
74.75  Ampmin.  hineinelektrolysiert  werden.  Hierauf  wurde  die 
Eisenanode  durch  eine  Kohlenanode  ersetzt;  die  verwendeten 
Elektroden  waren  8  mm  Kohlen,  die  Temperatur  betrug  600*  C, 
die  Stromstärke  2  Amp.,  die  Eintauchtiefe  dei*  anodischen  Kohle  4  cm. 
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Die  Kathoden  wurden  bei  jeder  neuen  Fraktion  erneuert  und  mit 
dem  nur  lose  anhaftenden  Eisenscbwamm,  so  gut  es  ging,  heraus- 
gehoben und  in  destilliertes  Wasser  gestellt  Ein  Teil  des  hinein- 
elektrolysierten  Eisens  geht  in  den  ausgeschiedenen  Regulus,  der  im 
nachfolgenden  ebenfalls  analysiert  wurde. 

Es  handelte  sich  vor  allem  darum,  festzustellen  ob  die  ESisenfrei- 
heit  des  Elektrolyten  sich  allmählich  oder  sehr  präzise  einstellt. 
Die  Fraktionierintervalle  wurden  deshalb  entsprechend  enge  gewählt, 
um  das  jeweilige  Stadium  der  Elektrolyse  analytisch  verfolgen  zu 
können. 

Fraktion  I.  Elektrolyse  durch  60  Ampmin.  ergibt  nur  Eisen- 
schwamm. 

Fraktion  11.  Elektrolyse  durch  60  Ampmin.  ergibt  nur  Eisen- 
schwamm; derselbe  haftet  nur  lose  an  der  Kohlenkathode,  so  dafs 
die  Entfernung  aus  dem  Elektrolyten  mühevoll  ist  und  nur  unvoll- 
ständig gelingt. 

Fraktion  in.  Erst  diese  Fraktion  gibt  einen  stark  eisenhal- 
tigen Zinkregulus.  Er  unterscheidet  sich  von  reinem  Zink  durch 
weniger  lebhaften  Glanz  im  geschmolzenen  Zustand,  der  nicht 
quecksilberähnlich,  sondern  matter  Silberglanz  ist  Der  Schmelz- 
punkt der  erhaltenen  regulinischen  Legierung  ist  unscharf,  sie  lälst 
sich  nur  schwierig  aus  dem  Bade  entfernen  und  zeigt  keine  Kristal- 
lisation. 

Es  wurden  im  ganzen  noch  9  weitere  Fraktionen  durch  je 
120  Ampmin.  bestimmt;  von  diesen  erwies  sich  die  letzte  als  eisen- 
frei. Dieselbe  war  auch  bereits  sehr  schön  kristallisiert,  was  übrigens 
auch  schon  von  der  9.,  10.  und  11.  Fraktion  gilt  Dabei  ist  zu 
bemerken,  dafs  der  Eisengehalt  von  der  8.  Fraktion  an  schon  so 
minimal  ist,  dafs  es  den  Anschein  hatte,  als  wäre  derselbe  blofs  dem 
umstände  zuzuschreiben,  dafs  der  Kathodenschenkel,  durch  welchen 
die  Entfernung  der  Beguli  mit  dem  hackenförmigen  Glasstab  er- 
folgte, mit  angesetztem  Elisenoxyd  verunreinigt  war.  Dafs  hierbei 
titrierbare  Eisenmengen  während  des  Herausziehens  der  noch  sehr 
heifsen  Reguli  an  deren  Oberfläche  haften  bleiben  konnten,  ist  ziem- 
lich wahrscheinlich,  trotzdem  die  Beguli  vor  der  Analyse  immer 
gewissenhaft  gereinigt  wurden.  Eine  Abhilfe  hierfür  war  in  ein- 
facher Weise  nicht  möglich. 

Die  Titration  des  Eisens  erfolgte  mit  100-norm.  Permangat- 
lösung   in  verdünnter  schwefelsaurer  Lösung  in  der  Kälte.    Die 
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Reguli  wurden  in  Rundkölbchen  mit  aui^esetztem  Bunsenventil  bis 
zur  Auflösung  in  der  zugesetzten  eisenfreien  Schwefelsäure  gekocht 
und  hernach  in  der  Kälte  mit  Permanganat  titriert.  Dm  schliefs- 
lich  einen  sicheren  Beweis  für  die  Eisenfreiheit  des  Elektrolyten  zu 
haben,  wurde  in  die  Schmelze  ein  an  einem  Ende  vorgewärmtes 
Glasrohr  eingesetzt  und  ein  wenig  von  der  Schmelze  herauspipettiert 
Die  Rhodanreaktion  war  nur  mehr  ganz  schwach  zu  konstatieren; 
als  Vergleichston  wurde  der  Ton  einer  der  zugesetzten  Salzsäure- 
menge äquivalente  Quantität  Salzsäure  gewählt,  wobei  kein  erkenn- 
barer  Unterschied  konstatiert  werden  konnte.  Die  erhaltenen  Resul- 
tate sind  in  nachstehender  Tabelle  zusammengestellt 


TabeUe  XVIL 


Fraktion 

Ampöreininuten  vom 
Beginn  der  Elektrolyse 

Regulus 
Eisen  in  •/•                Zink  in  »/. 

1 

60 

100.00 

0.00 

2 

120 

100.00 

0.00 

8 

240 

18.29 

86.71 

4 

360 

2.45 

97.55 

5 

480 

0.98 

99.02 

6 

600 

0.53 

99.47 

7 

720 

0.81 

99.69 

8 

840 

0.17 

99.8S 

9 

960 

0.15            1 

99.85 

10 

1080 

0.14 

99.86 

11 

1200 

0.08 

99.92 

12 

1320 

0.00 

100.00 

Der  Regulus,  der  sich  während  des  Hineinelektrolysierens  des 
Eisens  ausschied,  enthielt  3.30^0  ^^^  —  ^^  sich  hierau3  ergebende 
Eurvenbild  ist  folgendes: 


(Siehe  Figur  17,  Seite  465.) 

Dem  Kurvenbild  ist  die  Tatsache  zu  entnehmen,  dafs  es  schliefs- 
lich  gelingt,  völlig  eisenireies  Chlorzink  zu  erhalten.  Der  Aufstieg 
der  Zinkkurve  sowie  der  Abfall  der  Eisenkurve  bedingen  eine 
Änderung  der  Klemmenspannung.  Die  Eisenfreiheit  des  Elektro- 
lyten ist  nur  allmählich  zu  erreichen;,  besonders  gegen  das  Ende 


465     -- 


tu  bleiben  hartn&ckig  Eiaenspuren  im  Elektrolyten,  Wie  die  Zu- 
sammensetzuDg  der  Fraktiooen  5 — 12  lehrt.  Es  bedurfte  unter 
den  angewandten  Verhältnissen  einer  Elektrolysierungsdaner  von 
1320  Ampmin.,  am  die  Eisenfreiheit  za  erreichen. 
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Arsen  als  VerunreinigUDg  des  Chlorziuks. 

Bevor  an  die  schmelzflaBsige  fraktionierte  EUektrolyse  der 
HalogeiiTerbiiidnngen  eines  Gemisches  von  Zink  und  Arsen  geRcbritten 
wurde,  war  in  überlegen,  ob  deren  Trennung  durch  den  der  Elek- 
trolyse vorangehenden  EntwässemngBprozeüi  mAglich  wäre.  Wie 
bekannt,  lassen  eich  die  Chloride  von  Antimon,  Arsen  und  Zinn  von 
gleichzeitig  vorhandenen  weniger  flachtigen  Halogenverbindongen 
der  Schwermetalle  durch  Destillation  im  Chlorwasserstoff-  oder 
Chlorstrom  so  exakt  trennen,  dafs  auf  dieser  Flüchtigkeit  der  ge- 
nannten Metalle  eine  quantitative  Trenn nngsmethode  von  in  den 
angeführten  Oasströmen  weniger  flQchtigen   Verbind&ngen  beruht 

Demgemäfs  wurde  eine  O.ö*'/^  Arsen  enthaltende  Chlorzink- 
ISsnng  im  Debydratisator  entwässert  Das  entwässerte  Präparat 
erwies  sich  bei  Anwendung  der  MABSBSchen  Probe  als  arsenfrei; 
das  im  Chlorwassentoffstrom  verflQcfatigte  Arsenchlorid  konnte  im 
wässerigen  Kondensat  nachgewiesen  werden.  Damit  ist  die  Frage 
nach  der  Schädlichkeit  eines  Aisengehaltes  von  für  die  ■chmels* 
flüssige  Elektrolyse  bestimmten  Chlorzinklaugen  erledigt  — 
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Stromausbeatebestiinmiingen  an  einem  geschmolzenen  Gemisch  Ton 

Chlorzink  und  Chlorkaliom. 

Die  Anwendung  von  Gemischen  Ton  Schwermetallhaloiden  mit 
Leichtmetallhaloiden  bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  ist  an 
sich  nichts  neues.  Schon  Bünsen  und  seine  Schüler  wandten  derartige 
Gemische  mit  Vorliebe  an.  Lobenz  (1.  c.)  gibt  an,  daCs  die  Chloride 
der  Alkalimetalle  und  der  alkalischen  Erden  mit  Chlorzink  zu  wasser- 
klaren, verhältnismäfsig  leicht  schmelzbaren  Elektrolyten  zusammen- 
flielsen.  In  gleicherweise  verhalten  sich  Chlorcalcium  und  Chlor- 
magnesium, die,  beide  an  und  f&r  sich  eminent  hygroskopisch,  diese 
Eigenschaft  an  Chlorzink  in  schmelzflüssiger  Mischung  mit  dem- 
selben zurückzudrängen  Termögen.  Allein  in  neuerer  Zeit  ist  bei 
der  Anwendung  derartiger  Gemische  fär  die  Elektrolyse  geschmol- 
zener Salze  ein  Gesichtspunkt  hervorgetreten,  der  dieselbe  in  einem 
ganz  neuen  Licht  erscheinen  läfst  B.  Lobenz  und  A.  Appelbebg  ^ 
beobachteten  nämlich  bei  der  Elektrolyse  eines  Gemisches  von  Blei- 
chlorid mit  Ealiumchlorid  oder  Natriumchlorid  die  Tatsache,  dafs 
unter  sonst  gleichen  Versuchsbedingungen  die  Strom  ausbeute  bei 
Anwendung  des  Gemisches  ganz  auffällig  gröljser  ist,  als  in  dem 
reinen  Salze.  Gleichzeitig  beobachteten  sie,  dafs  der  Elektrolyt  bei 
Anwesenheit  von  Ealiumchlorid  oder  Natriumchlorid  fast  völlig 
metallnebelfrei  wird,  was  mit  der  Verbesserung  der  Stromausbeute 
in  Verbindung  steht.  Im  nachfolgenden  wurden  Stromausbeute- 
bestimmungen an  äquimolekularen  Gemischen  von  Chlorzink  und  Chlor- 
kalium und  von  Chlorzink  und  Chlomatrium  gemacht,  um  zu  ver- 
suchen, ob  auch  beim  Zink  ähnliche  Wirkungen  hervortreten.  Die 
verwendeten,  als  rein  bezogenen  Substanzen  erwiesen  sich  bei  Prüfung 
auf  die  wichtigsten  Verunreinigungen  als  rein. 

Die  Versuchsanordnung  war  genau  dieselbe  wie  bisher,  die 
Temperatur  betrug  600^  C,  die  Stromstärke  2  Amp.  Das  zur  Ver- 
wendung gelangende  Chlorkalium  wurde  stets  im  Porzellantiegel  ver- 
knistert, um  den  VSTassergehalt  der  Schmelze  möglichst  klein  zu 
machen.  Das  Vorstadium  der  Präparate  nach  dem  Einschmelzen 
war  ein  saures;  sämtliche  Elektrolyten  blieben  wasserklar  und  leicht 
beweglich.  Die  Schenkel  des  V-Bohres  sollten  entsprechend  den 
bisherigen  Bedingungen  wieder  bis  zur  Hälfte  gefüllt  werden.  Als 
passende  Chlorzinkmenge  ergab  sich  60  g;  daher  laut  der  Proportion 

136.3 :  74.6  =  60 :  x;  x  =  32.84  g  -  60  g  ZnCl,  +  82.84  g  KCL 
^  Z.  anorg.  Ohem.  36  (1908),  86. 
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TabeUe  XVm. 

1  Mol.  ZnCl,  +  1  Mol.  KCl.    Variation  der  Stromdichte. 


Temp. 

Elek- 
troden- 
abstand 

Eintanch- 

tiefe  der 

Anode 

Dauer 
der  Elek- 
trolysen 

Strom- 

•tftrke 

in  Amp. 

Ausbeaten 

600  «C. 

1  cm 

4.5  cm 

90  Amp- 
miu. 

0.5 
1.0 
2.0 
3.0 

{lli      Mittel  69.29  •/. 
1  ^ll      Mittel  77.40 
{?!:?      Mittel  92.10 

• 

1  11'^      Mittel  94.7! 

Hieraus  ergibt  sich  folgendes  Eurvenbild: 
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Die  Ausbeute  nimmt  demnach  zu  mit  wachsender  Stromdichte. 
Bei  Strömen  über  2  Amp.  hält  sich  die  Ausbeute  so  ziemlich  auf 
gleicher  Höhe.  Das  Ergebnis  ist  im  übrigen  wie  bei  Chlorblei;  es 
werden  bei  Elektrolyse  des  Gemisches  höhere  Stromausbeuten  er- 
zielt als  bei  reinem  Chlorzink«  Man  erhält  hier  bei  einem  halben 
Ampere  eine  Ausbeute  von  59  ^/q.  während  reines  Chlorzink  nur 
eine  Ausbeute   tou  23^0  Qoter  sonst  gleichen  Bedingungen  ergibt. 
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also  viel  weniger  als  die  Hälfte;  ebenso  bleiben  die  Aasbeaten  bei 
höheren  Stromdichten  hinter  den  hier  gefandenen  zarück.  Die  Er- 
klärung dieser  Tatsache  ist  dieselbe  wie  beim  Bleichlorid,  es  wird 
die  Nebelbildang  durch  den  Zusatz  des  Alkalichlorids  zurück- 
gedrängt. 

Aufserdem  konnte  noch  folgendes  festgestellt  werden: 
Wenn  man  bei  den  oben  angegebenen  Dimensionen  des  V-Rohres 
in  demselben  130  g  ZnCl,  einschmilzt,  so  dafs  man  dann  die  Schenkel 
bis  zur  Hälfte  gefällt  hat,  und  man  mit  0.5  Amp.  elektrolysiert,  so 
sind  die  ausgeschiedenen  Zinkkügelchen  äulserst  fein  und  so  leicht, 
dafs  sie  infolge  der  mechanischen  ümrOhrung  durch  das  in  der 
Nähe  der  Kathode  entweichende  Chlor  an  der  Anode,  noch  bcTor 
sie  in  den  Sumpf  des  Bohres  hinuntergelangen  können,  hinüber- 
gerissen und  dort  vom  Chlor  aufgezehrt  werden.  Das  spezifische 
Gewicht  des  geschmolzenen  Zinks  ist  nach  Bobrbts  und  WBiaHTON  ^ 
6.48,  das  Ton  Chlorzink  nach  Bödeksb  2.7;  das  geschmolzene 
Chlorzink  ist  demnach  wesentlich  leichter  als  die  ausgeschiedenen 
Kügelchen,  welche  schliefslich  dennoch  in  den  Sumpf  des  Bohres 
gelangen  sollten,  was  ihnen  aber  durch  ihre  Feinheit  und  die 
mechanische  Umrührung  des  Elektrolyten  sehr  erschwert  wird. 
Chlorzink  und  Ealiumchlorid  zeigen  als  geschmolzenes  Gemisch  ein 
noch  geringeres  spezifisches  Gewicht,  wodurch  die  Kügelchen  weniger 
lang  schwebend  bleiben. 

Stromausbeutebestimmungen  an  geschmolzenen  Gemischen  von  Chlur- 

zink  und  Chlomatrium. 

Das  Torher  yerknisterte  Kochsalz  gibt  mit  Chlorzink  eine  wasser- 
klare, leicht  bewegliche  Schmelze.  Dieselbe  erstarrt  wie  Chlorzink 
und  Cblorkalium  (äquimolekular)  zu  weifsen  Eristallaggregaten  an- 
scheinend wohldefinierter  Doppelsalze.  Um  eine  gleich  hohe  Schichte 
Substanz  im  Bohr  zu  haben,  wurde  passend  86  g  ZnCl,  eingewogen; 
diesen  entsprechen  laut  der  Proportion: 

136.8 :  58.5  »  85 :  x;  x  »  36.48        36.48  g  NaCl  -h  85  g  ZnCl,. 

Die  Versuchsbedingungen  waren  dieselben  wie  bei  den  vorher- 
gehenden Bestimmungen. 


^  Pogg.  Ann,  (Suppl.)  6,  817. 
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TabeUe  XIX. 

1  Mol.  ZnCl,  +  1  Mol.  NaCl.    Vamtion  der  Stromdichte. 


Elek- 

Eintauch- 

Dauer 

Strom- 

Temp. 

troden- 

tiefe  der 

der  Elek- 

stärke 

d 

ausbeuten 

abstand 

Anode 

trolysen 

in  Amp. 

0.5 

/  55.9 
l  54.6 

Mittel  55.24  7o 

600  •  C. 

1  cm 

4.5  cm 

90  Amp- 
min.      i 

1.0 
2.0 
3.0 

f  72.'e 
1  70.7 

1  85.0 
l  83.0 

/  91.0 
l  88.9 

Mittel  71.76 
Mittel  88.97 
Mittel  89.95 

Das  Eurrenbild  ist  folgendes: 
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Fig.   19. 

Also  auch  hier  steigt  die  Stromausbeate  mit  wachseuder  Strom- 
dichte. Ebenso  macht  sich  hier  ein  Unterschied  der  Stromausbeuten 
bei  Strömen  über  2  Amp.  nicht  mehr  besonders  geltend;  diese  sind 
alle  derselben  Gröfsenordnung  angehörend.  Aber  auch  hier  sind 
die  Stromausbeuten  durchgehend  höher  als  bei  reinem  Chlorzink 
unter  gleichen  Bedingungen.  Besonders  erheblich  ist  der  Unter- 
schied  der  Ausbeute   bei   einer  Stromstärke  Ton   0.6  Amp.:  diese 


Z.  «norg.  Cbtm.    Bd.  89. 


81 
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beträgt  hier  mehr  als  das  doppelte  gegenüber  der  bei  reinem  Chlor- 
zink gefundenen.  Diese  Tatsache  ist  von  Wichtigkeit,  da  dieselbe 
die  Aufarbeitung  Ton  aus  Farbwerken  herrührenden,  mit  Kochsalz 
reichlich  verunreinigten  Chlorzinklaugen  f&r  die  schmelzflüssige 
Elektrolyse  ermöglicht.  Man  könnte  also  derartige  Chlorzinklaugen 
ohne  Rücksichtnahme  auf  organische  Beimengungen  ftbr  die  schmelz- 
flüssige Elektrolyse  präparieren  und  zugleich  infolge  des  Chlor- 
natriumsgehaltes   höhere   Stromausbeuten    erhalten   als   an   reinem 

Zinkchlorid. 

Eine  weitere  aufiällige  Erscheinung  ist  die,  dais  die  Ausbeuten 

bei  dem  Gemisch  Chlorzink  und  Chlorkalium  höhere  sind  als  bei 
dem  Gemisch  Chlorzink  und  Chlomatrium.  Ob  auch  hier  die  fast 
allgemein  geltende  Tatsache  zum  Ausdruck  kommt,  dafs  den  Kalium« 
Verbindungen  stets  eine  energischere  Wirkung  zukommt,  als  den 
Natriumverbindungen,  kann  wohl  vermutet  werden«  Diesem  Gedanken 
nachgehend,  wurden  noch  Stromausbeutebestimmungen  an  einem 
Elektrolyten  vorgenommen,  dessen  Gehalt  an  Chlomatrium  prozen- 
tisch gleichgrofs  war  wie  der  Gehalt  des  oben  verwendeten  äqui- 
molekularen Gemisches  von  Chlorzink  und  Chlorkalium. 

Um  genau  dieselben  Versuchsbedingungen  zu  haben,  mufste 
natürlich  auch  die  Substanzschicht  in  dem  Bohrschenkel  dieselbe 
Höhe  haben  wie  bisher.  Was  dieser  Umstand  f&r  die  Stromaus- 
beuten bedeutet,  geht  zur  Genüge  aus  den  Untersuchungen  von 
Lorenz  und  Helfenstein  hervor.  Nach  obigem  waren  verwendet 
worden  das  äquimolekulare  Gemisch  von  60  g  ZnCl,  +  82.84  g  KCL 
Laut  der  Proportion: 

(136.3  -I-  74.6)  :  74.6  =  100  :  x;  x  =  35.37 

besitzt  dasselbe  einen  Gehalt  von  35.37  ^/^  KCL  Das  verwendete 
äquimolekulare  Gemisch  von  Chlorzink  und  Chlomatrium,  welches 
das  V-Rohr  mit  einer  gleich  hohen  Schichte  erf&llte,  war  das 
Gemisch  von  85  g  ZnCl,  +  36.48  g  NaCL     Laut  der  Proportion: 

(136.3  +  58.5) :  58.5  =  100  :  x;  x  «  30.03 

besitzt  dasselbe  einen  Gehalt  von  30.03  7o  NaCL  Mithin  ist  der 
Chlornatriumgehalt  dieses  Gemisches  um  35.37  —  30,03  »  5.84  7o 
zu  erhöhen,  um  eine  Schmelze  zu  erhalten,  deren  Chlomatrium- 
gehalt  ebensogrofs  ist  wie  der  Chlorkaliumgehalt  des  in  Rede  stehen- 
den Gemisches.     Die  Bedingungen  gleich  hoher  Substanzschichten 
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fanden  in  der  Weise  Berücksichtigang,  dafs  die  nachfolgende  Proportion 
folgendermafsen  angesetzt  wurde: 

121.48  :  X  =  100  :  35.37;  x  =  42.96;  121.48  -  42.96  =  78.52. 
Demnach  müssen  für  das  zu  bereitende  Gemisch  42.96  g  NaCl  + 
78.52  g  ZnCl,  abgewogen  werden.  Da  die  spezischen  Gewichte 
beider  Substanzen  im  geschmolzenen  Zustand  nur  wenig  verschieden 
sind,  so  konnten  sich  demnach  auch  nur  ganz  geringe,  für  die 
folgenden  Bestimmungen  unwesentliche  Niveaunnterschiede  der  Sub- 
stanzmengen ergeben.  Im  übrigen  wurden  die  bisherigen  Versuchs- 
bedingungen eingehalten. 

Tabelle  XX. 

64.64  <»/o  ZnCl,  +  85.86  <^/o  NaCl.    Variation  der  Stromdichte. 


Temp. 

Elek- 
troden- 
abstand 

Eintauch- 
tiefe der 
Anode 

Dauer 
der  Elek- 
trolysen 

Strom- 
stärke 
in  Amp. 

Ausbeuten 

600  »C. 

1  cm 

4.5  cm 

90  Amp- 
min. 

0.5 
1.0 
2.0 
3.0 

1  11'^^      Mittel  88.98  7o 
1  Jg'l      Mittel  78.20 
1  l^'^      Mittel  89.60 
{Z:t      Mittel  91.21 

Das  aus  diesen  Zahlen  resultierende  Eurvenbild  ist  folgendes: 


700 


00 


80 


^70 


60 


^^ 


W 


t,o 


--       -  T 

— 1 

} 

H 

i 

k 

/ 

/ 

_ 

O  oj        1,0  IS  2,0         2.5         3.0         JiSJmp, 

Fig.  20. 

81 


--     472    — 

Es  steigt  also  auch  hier  die  Stromausbeute  mit  wachsender 
Stromdichte.  Hingegen  bleiben  die  Stromausbeuten  durchwegs 
zurück  gegen  jene  des  äquimolekularen  Chlorzink-Chlorkaliamge- 
misches.  Auch  dieser  Elektrolyt  zeigte  ein  helles,  wasserklares, 
leicht  bewegliches  Aussehen,  die  Entfernung  der  prachtToll  kristalli- 
sierten Reguli  aus  dem  Bade  erfolgte  mühelos;  der  Elektrolyt 
erstarrte  zu  einem  weifsen,  sehr  schönen  Eristallaggregat. 

Die  nachstehende  Tabelle  sei  behufs  bequemer  Vergleichung  der 
Resultate  untereinander  angefahrt 


Tabelle  XXI. 

Stromausbeuteo 

i  im  Zylindertrog. 

1 

Dauer 
d.  Elek- 
trolysen 
in  Amp- 
min. 

Strom- 
stärke 
in  Amp. 

Ausbeuten  (Mittelwerte)  bei 

Tempe- 
ratur 
'  C. 

reinem 
Chlorzink 

einem  äqui- 
molek.  Ge- 
mische von 
ZnCl,-fKCl 

einem  äqui- 
molek.  Ge- 
mische von 
ZnCl^-hNaCl 

ein.  Gemisch 
von  64.64  «/^ 

ZnCl,-f- 
35.86  •/oNaCl 

600 

90 

0.5 

22.89 

59.29  »/o 

55.24  \ 

38.98  \ 

600 

90 

1.0 

67.60 

77.40 

71.76 

73.20 

600 

90 

1.5 

70.41 

— 

— 

—  • 

600 

90 

2.0 

73.92 

92.10                 83.97 

89.60 

600 

90 

8.0 

75.96 

94.71                 89.95 

91.21 

525 

90 

2.0 

79.74 

— 

— 

— 

600 

90 

2.0 

72.54 

— 

— 

— 

680 

90 

2.0 

32.31 

— 

732 

90 

2.0 

8.26 

— 

— 

Sdp. 

Unter  sonst  gleichen  Bedingungen  ergibt  also  ein  äquimoleku- 
lares Gemisch  von  Chlorzink  und  Ghlorkalium  die  höchsten  Aus- 
beuten, so  dafs  man  sich  bei  Anwendung  dieses  Gemisches  der 
Erfüllung  des  FARADAYschen  Gesetzes  am  meisten  nähert.  Bei 
höheren  Stromdichten  ergibt  eine  Mischung  mit  einem  Gehalt  von 
35.36  ^Iq  NaCI  höhere  Ausbeuten  als  ein  äquimolekulares  Gemisch 
von  Chlorzink  und  Chlornatrium.  Reines  ZnCl,  ergibt  unter  allen  Be- 
dingungen die  schlechtesten  Ausbeuten.  Steigende  Temperatur  hat 
Stromausbeuteerniedrigung  zur  Folge. 


IV.   Die  Metallnebelbildiing  im  geschmolzenen  Zinkehlorid. 

Bekanntlich  sind  die  verschiedenen  Störungen  der  quantitativen 
Verhältnisse    bei    der   Elektrolyse   von    geschmolzenen   Salzen    von 
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R.  LoBENz  mit  der  Tatsache,  die  von  ihm  zuerst  beobachtet  wurde, 
in  Zusammenhang  gebracht  worden,  dafs  die  regulinischen  Metalle 
in  den  Schmelzflüssen  in  Gestalt  von  Nebeln  sich  verteilen,  und  dafs 
diese  Nebel  Ton  den  Strömungen  im  Elektrolyten  von  der  Katode 
zur  Anode  transportiert  werden,  woselbst  sie  sich  mit  den  dort  ent- 
wickelten Halogenen  wieder  vereinigen.  Solcherart  erklärte  Lorenz 
einerseits  die  Stromverluste  und  Ausbeuteverluste,  sowie  die  Er- 
scheinungen der  Depolarisation  an  der  Anode  (und  Kathode)  bei  der 
Elektrolyse  geschmolzener  Salze.  Diese  Metallnebelbildung  ist  nun 
bei  der  Elektrolyse  des  reinen  Zinkchlorids  ganz  besonders  schön 
zu  beobachten,  so  dafs  es  gelang  die  Erscheinung  photographisch 
zu  fixieren. 

An  dieser  Stelle  ist,  um  Mifsverständnissen  vorzubeugen,  jedoch 
folgendes  zu  erwähnen: 

Elektrolysiert  man  schlecht  elektrolysierbares,  also  wasser- 
haltiges Chlorzink,  so  wird  die  anfangs  wasserklare  Schmelze  sehr 
rasch  getrübt,  indem  sich  in  derselben  ein  schmutzig  blauer  bis 
schwarz  grauer  Körper  ausbreitet,  welcher  die  ganze  Schmelze  erfüllt 
und  undurchsichtig  macht.  Diese  Erscheinung  darf  nicht  mit  den 
LoBENzschen  Metallnebeln  verwechselt  werden,  wenngleich  sie  unter 
teilweiser  Mitwirkung  derselben  zustande  kommt.  Sie  kommt  durch 
die  Kombination  folgender  Umstände  zustande: 

1.  Die  Anode  wird  bei  Gegenwart  einer  wasserhaltigen,  also 
basischen  Schmelze  in  ähnlicher  Weise  angegriffen,  wie  es  etwa 
geschiebt,  wenn  man  Kohle  in  schmelzendes  Atznatron  eintaucht 
oder  als  Anoden  in  konzentrierten  Alkalilösungen  verwendet,  des- 
gleichen in  erhitzter  starker  Schwefelsäure.  Sobald  sich  an  einer 
solchen  Anode  Hydroxylionen  entladen,  wird  die  Kohle  zu  einer 
braunen  Substanz  oxydiert  und  wird  gleichzeitig  unter  heftigem 
Krachen  in  feine  Kohlepartikelchen  zerstäubt.  In  wässeriger  Lösung 
ist  diese  Erscheinung  durch  die  Untersuchungen  von  A.  Coehn 
bekannt;  dem  es  gelungen  ist,  den  Kohlenstoff  aus  solchen  Lösungen 
an  der  Kathode  wieder  elektrolytisch  abzuscheiden.  Auch  ist  diese 
Zerstörung  der  Kohlenanoden  in  der  Praxis,  insbesondere  bei  der 
Chloralkalielektrolyse  sehr  wohl  bekannt;  sie  tritt  immer  dann  auf, 
wenn  sich  neben  Chlorionen  Hydroxylionen  entladen,  während  Kohle 
sowohl  in  wässeriger  Lösung,  wie  auch  insbesondere  bei  der  Elek- 
trolyse geschmolzener  Salze  gegen  reine  Chlorionen  durchaus  be- 
ständig ist,  worauf  Lorenz^  hingewiesen  hat.     Ein  Teil  der  oben 

*  Zeit f ehr.  angew,  Ckent.  1S93,  Nr.  11. 
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erwähnten  schmierigen  Substanz  besteht  aus  den  in  Lösung  ge- 
gangenen Eohlenkörpem  und  aus  den  durch  Zerstäubung  entstandenen 
Eohlepartikelchen . 

2.  Scheidet  sich  bei  der  Elektrolyse  eines  basischen  Chlorzinks 
in  sehr  feiner  Verteilung  ZnO  oder  Zn(OH),  aus,  dessen  Bildung, 
wie  ScHULTZE  gezeigt  hat,  auch  noch  dadurch  begünstigt  wird,  dafs 
metallisches  Zink  in  Gegenwart  einer  basischen  Schmelze  aus  dem 
Wasser  derselben  unter  WasserstofiEentwickelung  ebenfalls  Zinkoxyd 
bildet  Hat  sich  also  an  der  Kathode  bereits  etwas  Zink  abge- 
schieden, so  wird  bei  der  Elektrolyse  eines  solchen  Chlorzinks  die 
Zinkoxyd-  resp.  Zinkhydroxydabscheidung  begünstigt  werden.  Nun 
hat  SoHULTZE  gezeigt  (siehe  oben),  dafs  beim  Erwärmen  von  Zink 
mit  einer  basischen  Schmelze  das  abgeschiedene  Zinkoxyd  eine 
bläuliche  Farbe  annimmt,  und  das  entstandene  Produkt  erwies  sich 
bei  der  Analyse  als  ein  vollständiges  Analogen  des  Zinkstaubs, 
nämlich  als  ein  Gemenge  von  metallischem  Zink  mit  Zinkoxyd 
(Zn(OH)|).  ScHüLTZE  hat  solcher  Art  die  pyrogene  Bildung  von  Zink- 
staub in  einer  Schmelze  gefunden.  Die  Erscheinung  beruht  nach 
LoBENz  darauf,  dafs  der  in  der  Schmelze  vorhandene  Zinknebel 
durch  das  feinverteilte  Zinkoxyd  auf  dessen  Oberfläche  kondensiert 
wird.  Dieses  Produkt,  welches  Schultze,  da  er  keinen  Kohlenstoff 
zugegen  hatte,  sozusagen  rein  darstellen  konnte,  mischt  sich  bei 
der  Elektrolyse  den  Kohlenfärbungen  und  Partikelchen  bei,  und 
demgemäfs  ist  also  das  entstehende  Produkt  ein  Gemisch  aus  allen 
diesen  Substanzen  und  nicht  mit   den  Metallnebel   zu  verwechseln. 

Elektrolysiert  man  hingegen  ein  gut  elektrolysierbares  Chlor- 
zink, so  tritt  eine  ganz  andere  Erscheinung  auf.  Die  Schmelze  bleibt 
vollständig  wasserklar;  auch  im  durchfiedlenden  Licht  bleibt  sie  klar. 
Die  Kohlenanode  wird  nicht  angegriffen,  Zinkoxyd  wird  nicht  ausge- 
schieden. Hingegen  bemerkt  man  von  der  Kathode  das  Au&teigen 
und  Hinüberziehen  von  im  auffallenden  Licht  äufserst  feinen  MetaU- 
tröpfchen  zur  Anode  mit  quecksilberähnlichem  Glänze,  die  sich  bei 
höheren  Stromdichten  ganz  leicht  mit  freiem  Auge  als  Zinktröpfchen 
diagnostizieren  lassen,  so  dafs  die  kleinsten  eben  nur  einen  unauf- 
löslichen Nebel  bilden. 

Diese  Erscheinung,  die  vom  chemischen  Standpunkt  aus  her- 
vorragende Seltsamkeit  besitzt,  kann  regelmälsig  an  gut  elektro- 
lysierbarem  Chlorzink  beobachtet  werden.  Deutlicher  sichtbar  tritt 
sie  im  Zylindertrog  zutage,  da  in  diesem  Falle  der  Weg  von  der 
Kathode  zui*  Anode  ein  kürzerer  ist    In  der  Nähe  der  Anode  an- 
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gelangt,  wird  er  yon  dem  sich  dort  entwickelnden  Chlor  aii^e^ehrt, 
WH8  man  ebenfalla  mflheloB  beobachten  kann.  Da  die  ErBcheinung 
beliebig  lange  sichtbar  erhalten  werden  konnte,  so  wurde  sie  photo- 
graphiert  Die  vorstehend  geschilderten  Verhältnisse  zeigt  die 
folgende  Reproduktion; 


Bei  derselben  sieht  man  den  Metallnebel  von  der  Kathode, 
welche,  um  die  photographische  Deutlichkeit  zu  erzielen,  nach  vorn 
bis  in  die  Nähe  des  Glaarandes  gedreht  wurde,  in  Oestalt  eines 
Fächers  sich  gegen  die  Anode  zu  ausbreiten.  Die  Anode  selbst  ist 
hierbei  im  Schatten  und  ragt  ziemlich  tief  in  den  Rumpf  des  Rohres 
bis  in  die  Nähe  des  (auf  dem  Bilde  sichtbaren]  Zinkregulus  herab. 

Die  Bedingungen)' der  deutlichen  SichtbarmachuDg  der  Metall- 
nebel sind  niedrige  Temperatur  und  hQhere  Stromdichten.  Es 
wurde  bei  den  schon  ta  den  Voruntersuchungen  der  vorliegenden 
Arbeit  angegebenen  Dimensionen  im  Zylindertrog  bei  500 — 550  "C. 
gearbeitet  und  bei  Stromdichten  von  2  — 5  Amp.  pro  Quadratzenti- 
meter Oberfläche.   Die  ICrscheinung  tritt  ferner  nur  dann  mit  dieser 
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Auffälligkeit  auf,  wenn  bereits  genügend  Zink  als  Regulus  abge- 
schieden und  also  die  Schmelze  gleichsam  mit  Zink  gesattigt  ist. 

Eine  wesentliche  Unterstützung  zur  Sichtbarmachung  der  Er- 
scheinungen erreicht  man  dadurch^  dafs  man  den  Elektrodenhalter 
um  90^  in  dem  Sinne  und  so  weit  dreht,  dafs  die  Kathode  sich 
nicht  an  der  tiefsten  Stelle  des  schiefliegenden  Rohres  befindet, 
sondern  vorn  an  der  dem  Experimentator  nächsten  Stelle  der 
Rohrwandung  hart  an  derselben. 

Es  läfst  sich  keine  bestimmte  Form  der  Metallnebel  angeben. 
Meist  sind  es  mehr  oder  weniger  breite  Streifen  von  mattem  Glänze, 
die  sich  bald  als  horizontal  von  der  Kathode  zur  Anode  verlaufen- 
des Band,  teils  zum  Begulus  sich  verzweigend,  ergeben,  manchmal 
wieder  in  der  Weise  auftreten,  dafs  von  der  tiefsten  SteUe  der 
Kathode  schräg  aufwärts  zur  Anode  ein  schmaler  Streifen  oder  ein 
breites  Band  von  Metalltröpfchen  hinaufzieht  Besonders  scharf 
läfst  sich  die  Erscheinung  hervorrufen,  wenn  der  Strom  auf  kurze 
Zeit  geschlossen,  und  plötzlich  unterbrochen  wird.  Der  sich  in 
der  Schmelze  nur  langsam  bewegende  Metallnebel  kann  dann  solange 
Zeit  beobachtet  werden,  bis  sich  das  Metall  in  der  halogenhaltigen 
Schmelze  gelöst  hat. 

Bei  Erhöhung  der  Temperatur  wird  eine  von  Nebeln  erfüllte 
Schmelze  klar,  während  die  Nebel  wieder  zum  Vorschein  kommen, 
wenn  die  Temperatur  wieder  sinkt 
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Arsentrisuifid,   —   und    Schwefel, 

Einwirkung  von  Magnesiumoxyd  auf 

deren  Gemisch  87,  59. 
Asbestfilter,    Herstellung    von    — 

37,  13. 
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Association,  VerbinduiigeD  gleicher 

Molekeln  39,  849. 
Atomgewicht,  Bestimmung  des  — 

seltener  Erden  38,  191. 
—  Revision  des  —  von  Eisen  38,  232. 
Atomvolnmina,  der  seltenen  Erden 

39,  41. 
Auerstrumpf,  Leuchtendes — 38,  60. 


Baryumsulfat,  Über  einen  Erhär- 
tungsvorgang des  —  38,  811. 

Bericht,  des  intemation.  Atomge- 
wichts-Ausschusses  88,  1. 

Berichtigung,  von  Gutbier,  A. 
und  Plury,  F.  88.  256. 

Berylliumhydroxyd  38,  377. 

Berylliumverbindungen  38,  377. 

Bestimmung,  Jodometrische  —  des 
Groldes  in  verdünnter  Lösung  37,  81. 

Bildungsenergie,  Freie,  technisch 
w 
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ichtiger  Reaktionen  39,  49. 

iarseniat  38,  446. 

ibromat  38,  441. 

ibromide  38,  436. 

icarbonat  38,  446. 

ichloride  38,  484. 

ichromate  38,  448. 

ijodat  38,  442. 

ijodide  38,  487. 

iniirate  38,  444. 

ioxalat  38,  447. 

iphosphate  38,  445. 

ipikrat  38,  448. 

irhodanide  38,  440. 

isaize.  Basische  88,  429. 

iselenat  38,  443. 

isulfate  38,  442. 

Barsäure,   —    und   arsenige   Säure, 

Studie  über  Komplexbildung  37,  358. 

—  Löslichkeit  von  —  in  Boraxlösungen 

37,  371. 
Brenztraubensaures   Zirkonkalium 

37,  277. 
Bromate,   Gkisvolumetrische  Bestim- 
mung von  —  37,  172. 
Bromosalze  37,  424. 


Bronzen,  Gang  der  Analyse  bei  — 

38,  150. 

C. 

Cäsium  chloriddoppelsalz,  Grünes 

39,  828. 

Cerdioxyd,  Farbe  von  —  37,  S85. 
—  Reindarstellung  und  Reduktion  im 

Wassersto&trom  37,  878,  888. 
Gerischwefelsäure,      complexe, 

Salze  der  —  mit  den  Elementen  der 

seltenen  Erden  39,  260. 
Cerisulfat,  Gelbes  39,  271. 
Cerisulfate,  Saure  —  89,  278. 
Ceroschwefelsfture  88,  329. 
Cerosulfat,  Saures  38,  829. 
Cersesquioxyd,  87,  392. 
Cerium,  Saures  cerischwefelsaures  — 

39,  278. 
Cerocerisulfat  „Rotes"'  39,  270. 
Cerocerisulfate,  Synthetisch  darge- 
stellte —  89,  278. 
Chlorosalze  37,  428. 
Ghrombromidhydrat,   Grünes  89, 

825. 
Chromchlorid(bromid)hydrat, 

grünes,  über  die  aus  dem  —  durch 

Silbersalze    fiillbaren   Ghlormengen 

39,  296. 
Chromchloridhydrat,   Grünes  89, 

298. 
Citronensaures  Kalium,  Neutrales 

37,  289. 
Complexbildung,    —    in    Arsenit- 

lösungen  37,  862. 
Constitution,     basischer     Bleisalze 

38,  451. 
Cuprocupricyanidammoniakver- 

bindungen,  Darstellung  39.  91. 
Cy  an  kupf  er  ammoniak  Verbin- 
dungen, Komplexe  89,  84. 


D. 

Destillationen,    —    in    luftleeren 

Quarzgefafsen  37,  69. 
Dichten,  — geschmolzener  Salze  38, 

350. 
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Diferripentaacetohydrat,      Dar- 
stellung 39)  177. 
Dimethylmolybdat,       Molekulare 

Leitfähigkeit  einer  Losung  von  — 

87,  819. 
Diphosphorigroethylesterplato- 

chlorid  37,  398. 
Diphosphorigsäureäthylester- 

platoehlorid87,404. 
Dissociation     der    Alkalicarbonate 

39,  198. 
Ditrichlorphosphorplatochlorid 

37,  896. 
Doppelsalze,   Tabelle   der    —   des 

dreiwertigen  Thalliums  37,  98. 


Eisen,  Einfluis  des  Druckes  auf  die 
Umwandlungstemperaturen    des    — 

37,  448. 

—  Quantitive  Best  des  —  neben  Zirkou 
nach  Rivot  87,  475;  89.  257. 

—  Bevision  des  Atomgewichts  von  — 

38,  282. 

—  Umwandlung  von  a-  in  ß-Eiaen  bei 
reinem  —  37,  449. 

—  Umwandlung  von  |9-£iBen  in  ;^-Eisen 
bei  reinem  —  87,  449. 

—  Umwandlung  des  kohlenstoffhalti- 
gen —  37,  460. 

Eisensulfat,  Anwendung  von  —  bei 
Bestimmmung  von  Chloraten  und 
Bromaten  38,  110. 

Elektrizit&tstheorie,  Valenz  und 
89.  876. 

Elektroanalytische  Bestimmun- 
gen —  Antimon  87,  29.  85.  57.  844. 

—  Quantitative  von  Thallium  als  Oxyd 
durch  anodische  Ausfällung  37,  80. 

—  Zinn  87,  40.  43.  44.  45.  58. 

Elektroden  —  Beinigen  von  37,  38. 

Formen,  verschiedene  87,  32. 

Elektromotorische  Kraft,  Berech- 
nung der  —  zweier  gegeneinander 
geschalteter  Elemente  des  Kalomel- 
typus  37,  158. 


Elektrolyse  von  Ammonium wolfra- 
mat  88,  179. 

—  einiger  Kaliumdoppelcyanide  89, 
240. 

—  einer  Kaliumwolframatlösung  38, 
178. 

-—  einer  Natriumwolframatlösung  38, 
175. 

Elektrolytische  Trennung,  der 
Erdalkalimetalle  38.  198. 

Elementarmolekeln,  Konstitution 
der  —  89,  845. 

Elemente,  Verschiedene  Verbindungs- 
stufen der  —  87,  177. 

Erdalkalimetalle,  Elektrolytische 
Trennung  der  —  38,  198. 

Erdschwefelsfturen  38,  322. 

—  Verhalten  bei  höherer  Temperatur 
38,  385. 

Erstarrung  der  Gemische  von  Silber- 
nitrat mit  Kalinmnitrat  88,  419. 

Explosion,  Die  stehende  —  im  wand- 
losen Raum;   Flammenspaltung  88, 

n. 


F. 

Ferriacetoverbindungen,  Dar- 
stellung 39,  175. 

Ferridiacetobromid,  Darstellung 
89,  188. 

Ferridiacetochlorid,  Darstellung 
39,  180. 

Ferridiformylchlorid,  Darstellung 
39,  186. 

Ferrobromid,  Analyse  des  —  88, 
282. 

Filterrohre,  Herstellung  von  —  37, 

14. 
Flammen  temperaturen,Chemi8che 
Bestimmung  von  —  88,  6. 

—  Thermoelektrische  Memung  der  — 
88,  28. 

Fluor,  Bestimmungen  88.  282. 

—  Qualitativer  Nachweis  des  —  38, 
299. 

—  Quantitative  Bestimmung  des  —  in 
Fluoriden  88,  257. 
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G. 

Gadoliniumoxjd,  Darstellung  von 
38,  121. 

Gallassaures  Zirkonkalium  37, 
294. 

Gase,  Bestimmung  der  im  Meerwasser 
gelösten  —  38,  117. 

Gasgemenge,  Fraktionierte  Verbren- 
nung wasserstoffhaltiger  —  38.  65. 

Gasmasse,  Aureole  und  Nebenbe- 
standteile der  —  38,  52. 

Gassammelwanne  38,  107. 

Gemische  von  Silbemitrat  mit  Ka- 
liumnitrat 38,  419. 

Geschmolzene  Salze,  Dichten  und 
chemisches  Gleichgewicht  ihrer 
Mischungen  38,  850. 

Gleichgewicht,  Chemisches,  der 
Mischungen  geschmolzener  Salze  38, 
850. 

—  zwischen  GO,  und  SiO,  bei  der 
Konkurrenz  um  ein  Alkalioxyd  39. 
188. 

—  Mg(OH),  +  2NH4CI  Z^  MgCl,  + 
2NH4OH  38,  188. 

Glykolsaures  Zirkonkalium  37,  278. 
Gold,  Flüssiges  Hjdrosol  des  —  II 39, 
112. 

—  Jodometrische  Bestimmung  des  — 
87,  81. 

Goldlösungen, kolloidale,  Verhalten 
gegen  den  elektrischen  Strom  und 
Elektrolyten  39,  72. 

Goochtiegel,  Herstellung  von  — 
37,  18. 

H. 

Halogenrhodanide  37,  411. 

L  J. 

Indium,  Studien  über  —  39,  119. 
Ionen  komplexe  39,  360. 
Ionisation,     Erkennung    minimaler 

39,  338. 
Isolierbarkeit    von    Verbindungen 

39,  381. 
Jodorhodanide  37,  420.  426. 


K. 

Kadmium,  Halogenrhodanide  des  — 

37,  422. 
Kaliumbaryumwolframbronxe 

37,  186. 
Kalium  bromid,     Einwirkong^     von 

Quecksilberrhodanid  auf  —  87,  417. 
Kaliumcalci  um  Wolfram  bronze 

37,  149. 

Kai  iumdoppel  Cyanide, Elektrolyse 

einiger  —  39,  240. 
K al ium chlor at,  Reduktion  von   — 

38,  188. 

Kaliumchlorid,  Einwirkung  von 
Quecksilberchlorid  auf  -—  87,  415. 

Kalium,  Citronensaures,  neutrales  — 
37,  289. 

Kaliumcuprocyanide,  Verhalten 
zu  Ammoniak  39,  88. 

Kaliumjodat,  Reduktion  von  —  38, 
184. 

Kaliumpyrovanadat  -  Gyankali- 
um,  Darstellung  von  —  38,  843. 

Kaliumsilbercyanid  39,  222. 

Kaliumsilberjodide  39.  208. 

Kaliumsilberrhodanide  89,  213. 

Kaliumstrontiumwolframbronze 
37,  148. 

Kaliumwolframatlösung,  Elektro- 
lyse einer  —  88,  178. 

Kaliumwolframbronze,  Darstel- 
lung von  38,  152. 

Kaliumzirkoniumcitrat  37,  287. 

Kapillaritätskonstanten  von  Sal- 
zen beim  Sm.  P.  38,  410. 

Kieselsäure,  amorphe,  Einwirkung 
von  Fluorwasserstoff  auf  —  38,  290. 

—  qualititiver  Nachweis  der  —  38, 
299. 

Kieselsäureanhydrid,  Wirkung 
auf  geschmolzene  Alkalicarbonate  39, 
187. 

—  Wirkung  von  —  auf  Natriumcarbo- 
nat  37,  885. 

Kieselwolframate,  Spaltungen 

durch  Säuren  und  Alkalien  39,  103. 

Kieselwolframsäure,  Zusammen- 
setzung und  Analyse  39,  98.  100. 


485     — 


Kieselwolframsaures  Kaliam,  So- 
genanntes normales  39»  101. 

Kohlenoxyd,  Freie  Bildungsenergie 
des  —  aus  Kohleostoff  und  KoUen- 
säure  39,  59 

—  Freie  Bildungsenergie  d^  —  aoa 
amorphem  Kohlenstoff  und  Sauerstoff 
39,  56.  64. 

Kohlensäure,  freie  Bildungsenergie 
der  —  aus  Kohlenoxyd  und  Sauer- 
stoff 39,  54.  64. 

—  Freie  Bildungsenergie  der  —  ans 
amorphem  Kohlenstoff  und  Sauerstoff 
39,  58.  65. 

Kohlenstoff  89,  869. 
Kolloide,  Bibliographie  39,  121. 
Kupfer,  Nichtfallbarkeit  des  —  durch 

Schwefelwasserstoff  aus  cjankalium- 

haltiger  Lösung  38,  92. 

—  und  Sauerstoff  39,  1. 
Kupferc7an.firammoniak,       Dar- 
stellung 39,  86. 

Kupferoxydul,  EinfluOi  auf  die 
Festigkeitseigenpchaftian  des  Kapfers 
39,  20. 


Labile  Verbiodungen  39,  331. 

Lanthancerisulfat,  Synthese  des 
39,  276. 

Lanthanoxyd,  Saures  ceriscbwefel- 
saures  39,  28& 

Lanthanschwefelsäure  38,  3d0i 

Lanthanosulfat,  Saures  38,  830. 

Leitfähigkeit,  Molekulare,  eine  Lö- 
sung von  Dim^thylmolybdat,  a-Mo- 
lybdänsäuremonohydrat  37,  819. 

Lösen  von  Zinnsulfid  in  Oxalaten  37, 41. 

Löslichkeit  des  Arseniks  und  Mole- 
kularzustand seiner  Löaung  37,  455. 

—  von  Borsäure  in  Boraxlösungen  37, 
371. 

— von  Molybdänsäurehydrat  in  Ammon- 
salzlösungen  37,  315. 

—  von  a-Molybdänsäuremonohydrat  in 
Wasser  37,  818. 

Löslichkeitsbestimmung,  Metho- 
de einer  kapillaren  38,  410. 
Z.  snorf .  Ch«m.  Bd.  89. 


Lösungen  als  Molekular  Verbindungen. 
DissozUeprende  Kraft  39,  353. 

M. 

Magnesium,  Nichtfallbarkeit  des  — 

durch  Ammoniak  bei  Gegenwart  von 

Ammonsalzen  37,  326. 
Magnesiumoxyd,    Einwirkung    auf 

ein  Gemisch  von  Arsentrisulfid  und 

Schwefel  37,  59. 
Male  insaures  Zirkonkalium  37,  276. 
Malonsaures  Zirkonkalium  37,  274. 
Materie,    gasförmige    und    flüssige, 

Verschiedenheit  der  —  37,  225. 

—  Verschiedenheit  der  gasfSrmigen  n. 
flüssigen  —  38,  899. 

Molekularverbindungen,  39,  888. 

—  Theorie  der  —  39,  380.  848. 

—  Verbindungen  verschiedener  Mole- 
keln 39,  351. 

Molybdänsäure,  Kolloidale  37,  821. 

—  Hydrate  der  —  37,  814. 
Molybdänsäurehydrat,  Löslichkeit 

von  —  in  Ammonsalzlößungen   37, 
815. 
a-Molybdänsäuremonohydrat, 
Löslichkeit  von  —  in  Wasser  37,  818. 

—  Molekulare  Leitföhigkeit  einer  Lö- 
sung von  —  37,  319. 

Mo.lybdänsäuremonohydrate, 
Wasserverlust  der  —  37,  317. 

Monazitendfraktionen,  Zerlegung 
von  —  88,  121. 

Nachtrag   zu  „Quantitative   elektro- 
lytische Thalliumbestimmung"'  37,80. 

Natriumbary  um  wolframbron- 
zen 37,  181. 

Natriumcalcium  wolframbron- 
zen 37,  145. 

Natriumferi^isulfate,    Darstellui^ 
zweier  —  38,  819. 

Natrium  Strontium  Wolfram  bron- 
zen 37,  138. 

Natriumwolframatlösung,   Elek- 
trolyse einer  —  38,  175. 
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Natron,  Teilung  von  —  zwischen 
arseniger  Säure  und  verdünnter  Bor- 
säure 37,  375. 

Neodym,  Saures  cerischwefelsaures 
— ,  39,  291. 

Neodymschwefelsäure  38,  881. 

Neodymsulfat,  Saures  38,  881. 

Niederschläge,  Sulfidische,  Aus- 
waschen von  —  37,  16.. 

Nitrite,  Bestimmung  von  —  in  Ab- 
wesenheit von  Luft  38,  118. 


0. 

Oxalate  des  dreiwertigen  Thalliums 

37,  88. 
Oxysäuren  39,  364. 
Ozon,  Einwirkung  auf  Wasserstoff  38. 

807. 

P. 

Parawolframate,  Analysenmethode 
bei  den  --  38,  168. 

—  Darstellung  von  -—  38,  165. 

Ph  osp  hör  ig  säure  äthylesterpla- 
tochlorid,  Darstellung  von  —  37, 
898. 

Phosphorigsäureesterplato  Chlo- 
rid, Einwirkung  von  Clor  u.  Brom 
auf  —  37,  400. 

Phosphorsäuret  riäthylesterpla- 
tinchlorid  37,  400. 

Phosph  or  säure  triäthylesterpla- 
tindibromchlorid  37,  401. 

Phtalcinsaures  Zirkonkalium37, 
293. 

Platinphosphorhalogen  Verbin- 
dungen und  Derivate  37,  394. 

Platinschwarz,  Katalytische  Wir- 
kungen des  —  39,  24. 

PI  atintetrachlorid, Darstellung  von 
—  37,  403. 

Polare  Funktion  eines  Elementes, 
ELriterien  für  —  in  Verbindungen 
39,  344. 

Polarität  der  Valenz  39,  337. 

Polyboratbildung  in  gesättigten 
Borsäurelösungen  37,  370. 


Polyboratbildung  in  verdünnten 
Borsäurelösungen  37,  375. 

Praseodym,  Saures  cerischwefel- 
saures —  39,  285. 

Praseodymschwefelsäure  38,  330. 

Praseodymsulfat,  Saures   38,  330. 


Quarz,  Einwirkung  von  Fluorwasser- 
stoff auf  —  38,  290. 

Quarzgefäfse,  luftleere,  Destilla- 
tionen in  —  37,  69. 

Quecksilbersulfid,  Leitfähigkeit 
wässeriger  Lösungen  von  schwar- 
zem und  rotem  —  39,  108. 


Reaktionen,  Altere  Untersuchungen 

über  —  in  der  Bunsenflamme  38,  5. 
Reduktion    von   Alkalijodaten    und 

-chloraten    mit    Hydrazinsulf at    38, 

184. 
^-resorcylsaures  Zirkonkalium  37, 

291. 
Rhodancyanide  des  Kupfers  37. 407. 
Rhodanion,  Beziehungen  des  —  zu 

den  Halogenionen  und  dem  Cyanion 

37,  411. 

—  Komplezbildende  Kraft  des  —  37, 
428. 

Rhodankalium,  Einwirkung  von 
Quecksilberbromid   auf  —  37,  419. 

—  Einwirkung  von  Quecksilberchlorid 
auf  —  87,  412. 

Rhodanosalze  37,  433. 

Rhodanotasalze,  Systematische  Zu- 
sammenstellung der  —  37,  439. 

Rubidiumbronze,  Darstellung  von 
—  38,  158. 

Rubidiumoktowolframat ,  Dar- 
stellung von  —  38,  164. 

Rubidiumparawolframat ,  Dar- 
stellung von  —  38,  173. 

Rubidiumpentawolframat,  Dar- 
stellung von  —  88,  163. 
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S. 

Säuren,  Anorganische,  komplexe  39, 
98. 

Samarium,  Darstellung  von  —  38, 
130. 

Samariumschwefelsäure  38,  831. 

Samariumsulfat,  Saures  38,  331. 

Sauerstoff,  Explosionen  mit  unzu- 
reichendem —  38,  7. 

Sauerstoffentwickelung  ausCupri- 
metaborat  38,  456. 

Schwefel,  Abscheidung  von  —  bei 
der  unvollständigen  Verbrennung 
von  Schwefelwasserstoff  38,  101. 

—  und  Arsentrisulfid,  Einwirkung  von 
Magnesium oxjd  auf  deren  Gremisch 
37,  59. 

—  Über  die  Autoxydatiou  des  —  39, 
387. 

Schwefelalkali,  Herstellung  von  — 

37,  34. 
Selen,  Einflufs  der  Temperatur  auf  — 

37,  465. 

—  Verhalten  gegen  Licht  und  Tem- 
peratur 37,  459. 

—  Trägheit  des  —  37,  470. 
Seltene     Erden,     Amalgambildung 

der  —  an  Hg-Kathoden  38,  217. 

—  Atomgewicht  der  —  38,  191. 

—  Salze  der  komplexen  Cerischwefei- 
sänre  mit  den  Elementen  der  — 
39,  260. 

—  Saure  Sulfate  der  —  38,  822. 
Silber,   Farben  der  allotropen  Modi- 
fikationen des  —  37,  243. 

Silberhydrosol,  Bredigs,  Zusammen- 
setzung 39,  69. 
Silbersalze,  Komplexe  39,  197. 

Spezifische  Gewichte  von  Salzen 
beim  Schmelzpunkt  38,  410. 

Spcktralflammenbrenner,  Über 
einen  neuen  —  38,  107. 

Stabile  Verbindungen  39,  332. 

Stannialkalitartrate,  Darstellung 
39,  171. 

Sulfate,  Saure  —  der  seltenen  Erden 

38,  322. 


System,  Periodisches  —  und  Valenz 
39,  330. 

—  —  Bedeutung  der  Atomvolumina 
der  seltenen  Elrden  für  -—  39,  41. 

Vergleichende    Studien   im   — 

37,  177. 

-—  Beobachtungen  im  —  Zinkchlorür, 
Salmiak  und  Wasser  37,  199. 

T. 

Tellur  Verbindungen, Verhalten  von 
—  beim  Erhitzen  mit  Chlorammo- 
nium 37,  152. 

Temperatur,  Berechnung  der  —  aus 
Analysen  38,  26. 

—  Verteilung  der  —  im  Beaktionsraum 

38,  33. 

Thallium,  Amin  Verbindungen  des  — 
37,  109. 

—  Oxalate  des  dreiwertigen  —  37,  88. 
Thallioxalat,   Normales  —  37,  96. 
Thalliumparawolframat,  Darstel- 
lung von  —  38,  171. 

Thoriumsulfat,  Saures  —  38,  332. 

Titausäureanhydrid,  Einwirkung 
von  —  auf  Natriumkarbonat  37, 
332. 

Topas,    Konstitution  des  —  38,  297. 

Trichlorphosphorplato  Chlorid, 
Darstellung  von  —  37,  395. 

Tropfenvolumina  beim  Schmelz- 
punkt 38,  415. 

U. 

Unpolaro  AfBnität  39,  346. 

Uran  und  Uranylphosphat,  Bestim- 
mung mit  Hilfe  des  Zinkreduktors 
37,  113. 

Uranylphosphat,  Uran  und  —  Be- 
stimmung mit  Hilfe  des  Zinkreduk- 
tors 37,  113. 

V. 

Valenz,  AfBnität  und  —  39,  830, 
333. 

—  und  Elektrizitätstheorie  39,  376. 

—  und  periodisches  System  39,  330. 

32* 
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